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Bescheinigung 





Die BASF Aktiengesellschaft in Ludwigshafen/Deutschland hat eine Patentanmel- 
dung unter der Bezeichnung 

"Bodengranulate mit kontrollierter Wirkstofffreisetzung (CR-Boden- 
granulate)" 

am 13. Oktober 1998 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig das Symbol 
A 01 N 35/10 der Internationalen Patentklassifikation erhalten. 



Munchen, den 2. August 1999 




A 9161 

O6.90 
11/98 
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Patentanspruche 

1. CR-Bodengranulate, erhaltlich durch Aufbringung einer wirk- 
5 stof fhaltigen Hulle auf einen festen Trager in der Wirbel- 

schicht bei einer def iniert einstellbaren Warmezufuhr von 
6.000 bis 25-000 KJ/KG Hullpolymeranteil . 

2. CR-Bodengranulate nach Anspruch 1 enthaltend eine wirkstoff- 
10 haltige Hulle aus 



15 




3. 



20 



25 



30 




35 



40 



0, 1-25 Gew. -% 
1-40 Gew. -% 
0-60 Gew . - % 



eines oder mehrerer Wirkstoffe 
eines oder mehrerer Hullpolymere 
eines oder mehrerer Additive 



wobei die Summe der Gew.-% der Verbindungen in der Hulle 
gleich 100 Gew.-% ist. 

CR-Bodengranulate nach Anspruch 2 enthaltend als Hullpolymer 
eine Dispersion aus folgenden Gruppen: Butylacrylat -Styrol- 
Copolymere, Copolymerdispersionen aus Acryl - und Methacryl- 
saureestern, Polyethylenwachsemulsionen, Polyester aufgebaut 
aus Einheiten aus: 50mol% Dimethyl terephtalat + ca. 50mol% 
Adipinsaure + 150mol% 1 , 4 -Butandiol + Spurenelemente, 
Mischung aus 10-95 % Polyvinylacetat + 5-90% n-Vinylpyrroli- 
don-haltige Polymere, Ethylen-methacrylsaure-Zinksalz . 

CR-Bodengranulate nach Anspruch 3 enthaltend als Hullpolymer 
mindestens eines aus der Gruppe der biologisch abbaubaren 
Polyester . 

CR-Bodengranulate nach Anspruch 1 enthaltend als Wirkstoff 
mindestens eine fungizide Verbindung der Formel I aus der 
Klasse der Strobilurine . 



T T — z 



45 740/98 K/cz 13.10.1998 



in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 



10 





A NOCH3, CHOCH3, CHCH3 ; 

Y O, NH; 

T Sauerstoff Oder Oxymethylen 

2 eine Gruppe X, N=C(R 1 )W Oder N=C (R 1 ) - C (R 2 ) =NOR 3 

X ggf. subst. Heterocyclyl , ggf. subst. Aryl, ggf- subst, 
Hetaryl; 



w ggf- subst. Alkyl, ggf. subst. Alkenyl, ggf- subst. Alki 
15 nyl, ggf. subst. Cycloalkyl, ggf. subst. Cycloalkenyl, 

ggf. subst. Heterocyclyl, ggf. subst. Aryl oder ggf. 
subst. Hetaryl; 

R i wasserstoff, Cyano, C1-C4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl , 
20 Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Alkoxy-Ci-C 4 -alkyl , C 3 -C 6 -Cycloalkyl; 

R2 wasserstoff, Cyano, Halogen, C(R d )=NOR 3 oder W, OW, SW 
oder NR C W, wobei 

25 R c Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl; 

R d Wasserstoff oder Alkyl; 

r3 Wasserstoff, ggf. subst. Alkyl, ggf. subst. Alkenyl oder 

30 ggf. subst. Alkinyl bedeuten, 

sowie deren Salze. 

6. CR-Bodengranulate nach einem der Anspruche 1-5, enthaltend 
35 einen Wirkstoff aus der Gruppe der systemisch wirkenden 

Strobilurine, der Azole oder der Salicylate. 

7. CR-Bodengranulate nach einem der Anspruche 1-5, enthaltend 
als Wirkstoff 1 , 2 , 3 -Benzthiadiazol- 7 - carbonsaure- 5 -methyl - 

40 thioester. 

8. CR-Bodengranulate nach Anspruch 1, enthaltend als Trager ein 
wasserlosliches, ein wasserunlosliches oder ein biologisch 
abbaubares Granulat. 
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25 



30 
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Verfahren zur Herstellung von CR-Bodengranulaten gemaB einem 
der Anspruche 1-8 dadurch gekennzeichnet , daB auf einen 
Trager zunachst der Wirkstoff und anschlieBend die Hulle 
enthaltend mindestens ein Hiillpolyirieres und ggf . Additive in 
einer Wirbelschicht aufgebracht werden, wobei in der Hulle 
durch Abrieb Oder gezielte Zugabe von wasserloslichen 
Additiven (Kalk, Starke) Mikroporen erzeugt werden. 



Verfahren zur Bekampfung von phytopathogenen Pilzen, un- 
10 erwunschtem Pf lanzenwuchs, unerwunschtem Insektenbef all und/ 

oder zur Regulation des Wachstums von Pflanzen dadurch 
gekennzeichnet, daB man ein CR-Bodengranulat gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 9 auf Pflanzen, deren Lebensraum oder auf 
Saatgut einwirken laBt. 



11. verwendung der CR-Bodengranulate gemaB einem der Anspruche 
1-8 oder wie nach den Anspruchen 9 und 10 erhalten zur Be- 
kampfung von phytopathogenen Pilzen, unerwunschtem Pflanzen- 
wuchs, unerwunschtem Insektenbef all und/oder zur Regulation 
20 des Wachstums von Pflanzen. 



40 



45 
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Bodengranulate mit kcntrollierter Wirkstof f f reisetzung (CR-Boden- 
granulate) 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft CR- Bodengranulate, erhaltlich 
durch Aufbringung einer wirkstof fhaltigen Hulle auf einen festen 
Trager in der Wirbelschicht bei einer def iniert einstellbaren 

10 Warmezufuhr von 6.000 bis 25.000 KJ/KG Hullpolymerantexl, 

CR-Bodengranulate enthaltend eine wirkstof fhaltige Hulle aus 
0 1-25 Gew.-% eines oder mehrerer Wirkstof fe, 1-40 Gew. -% ernes 
Oder mehrerer Hullpolymere. 0-60 Gew. -% eines oder mehrerer Addi- 
tive ein Verfahren zur Herstellung dieser Bodengranulate, sowie 

15 ein verfahren zur Bekampfung von phytopathogenen Pilzen, uner- 
wunschtem Pf lanzenwuchs , unerwunschtem insektenbef all und/oder 
zur Regulation des Wachstums von Pflanzen unter Verwendung der 
erf indungsgemaBen CR - Bodengranul ate . 

20 Es ist allgemein bekannt, Pf lanzenschutz-Wirkstof f e mit Hftllpoly- 
meren so auf einem festen Trager zu fixieren, daB der Wxrkstoff 
nur allmahlich freigesetzt wird und somit uber einen langen Zeit- 
raum seine Wirkung entfalten kann (sog. -slow-release-Formulie- 
rung") WO-A 92 17424 beschreibt mit einem ionisch und kovalent 

25 vernetzten Copolymer aus Ethylen und dem Zinksalz von Methacryl- 
saure umhullte Dungerkorner . EP-A 0 380 836 offenbart die nicht 
kovalent vernetzten teilweise neutralisierten Aquivalente zu den 
in WO-A-9217424 beschriebenen Copolymeren als geeignet zur Umhul- 
lung von landwirtschaf tlichen Chemikalien, die langsam und kon- 

30 trolliert freigesetzt werden sollen. In US-A 4,756,844 wird em 
Verfahren zur Umhullung kl einer Korner, die einen Wirkstoff 
enthalten, der ein Pf lanzenschutzmittel sein kann. beschrieben. 
Die gangigen Produkte haben jedoch den Nachteil, dafi sie noch 
stark zum Verkleben neigen, wodurch die formulierte Ware ihre 

35 FlieBfahigkeit verliert und daB die FreisetzungsiaLe des 

Wirks toffs nicht durch die Prozessf vihrung eingestellt werden 
kann. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eine 
40 Formulierung fur Pf lanzenschutzwirkstof f e zu finden, welche diese 
nachteiligen Eigenschaf ten nicht aufweist. 

Weitere Aufgabe der Erfindung war es. slow release Formulierung en 
zu entwickeln, die den Einsatz phytotoxischer wirkstoffe zur 
45 Behandlung von pf lanzenkrankheiten ermdglicht. 
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.2. . .. .. 

Eine weitere Auf gabenstellung gait der Entwicklung neuer Coatin'g*- 
Techniken unter Verwendung spezieller und neuer Hflllpolymere, die 
den verkapselten Wirkstoff maBgeschneidert , mit kontrollierter 
Freisetzungsrate, systemisch und transapikal uber eine groBe 
5 vegetationsperiode der Pflanze als Beidrillgranulat zur Verfugung 
stellen. Erf indungsgemaB wird diese Aufgabe gelost durch CR-Bo- 
dengranulate gemaS Anspruch 1. 

Ferner wurde ein Verfahren zu deren Herstellung und die 
10 Verwendung jener Mittel, welche einen fungiziden Pf lanzenschutz- 
Wirkstoff enthalten, zur Bekampfung von Schadpilzen gefunden. 

Durch den Aufbau ein- Oder mehrlagiger semipermeabler Hullen auf 
dem CR-Bodengranulat und durch genaue Dosierung der zugefuhrten 
15 Warmemenge in einer wirbelschichtanlage wird eine Wirkstof fver- 
fugbarkeit bis zu einem Zeitraum von mehr als 9 Monaten erreicht. 

Bevorzugte erf indungsgemaBe CR-Bodengranulate dienen dem Ziel, 
einen Komplettschutz gegen pilzliche Pathogene zu bieten, nicht 
20 phytotoxisch zu sein und im Endeffekt fungizide Spritzbehandlun- 
gen zu ersetzen, wenn sie mit der Saat der einjahrigen oder 
mehrjahrigen Pflanze im Beidrillverf ahren ausgebracht werden. 

Als Pflanzenschutz-Wirkstoffe kommen herbizide, wachstums- 
25 regulatorische, insektizide und insbesondere fungizide Wirkstof fe 
in Betracht. 

Geeignete systemische Wirkstof fe stehen aus den fungiziden 
Stoffklassen der Azole, Morpholine, Valinamide, Strobilurine und 

30 Salicylate als entfernte Abkommlinge von wirksubstanzen des 

Bion®-Typs zur Verfugung. In ausgewahlten Versuchen wurden uber- 
raschenderweise bei Anwendung in Form der erf indungsgemaBen CR- 
Bodengranulate ahnlich gute oder teilweise sogar bessere biolo- 
gische Ergebnisse erzielt wie mit einer zweimaligen Spritzbehand- 

35 lung mit kommerziell erhaltlichen Fungiziden. 

So zeigten sich auch bei Verwendung von Acetylsalizylsaure als 
Wirkstof fkomponente uberraschenderweise wirkungssteigernde 
Effekte in der Bodenapplikation und Kombination mit Strobiluri- 
40 nen. 

Die folgende Liste von Herbiziden zeigt beispielhaf t mogliche 
Wirkstof fe auf: 



45 bl 1, 3, 4-Thiadiazole: 

buthidazole, cyprazole 
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b2 Amide: 

allidochlor (CDAA) , benzoylprop-ethyl , bromobutide, chlor- 
thiamid, dimepiperate, dimethenamid, s-dimethenamid, diphena- 
mid, etobenzanid (benzchlomet) , f lamprop-methyl, f luthiamxde, 
5 fosamin, isoxaben, monalide, naptalame, pronaiaid (propyza- 

mid) , propanil 

b 3 Ami nopho s pho rsauren: 

bilanafos, (bialaphos) , buminafos, gluf osinate-ammonxum, 

10 glyphosate, sulfosate 

b4 Aminotriazole: 
amitrol 

15 b5 Anilide: 

anilofos, mefenacet 

b6 Aryloxyalkansauren: 

2,4-D, 2,4-DB, clomeprop, dichlorprop, dichlorprop-p, dich- 
20 lirprop-p (2.4-DP-P), fenoprop (2,4,5-TP), fluoroxypyr, MCPA, 

MCPB, mecoprop, mecoprop-P, napropamide, napropanilide, trx- 
clopyr 

b7 Benzoesauren: 
25 chloramben, dicamba 

b8 Benzothiadiazinone: 
bentazon 

30 b9 Bleacher: 

clomazone (dimethazone) , dif luf enican, f luorochloridone, f lu- 
poxam, fluridone, pyrazolate, sulcotrione (chlorraesulone) f 
isoxaf lutole, isoxachlortole, mesotrione 

35 blO Carbamate: 

asulam, barban, butylate, carbetamid, chlorbufam, chlorpro- 
pham, cycloate, desmedipham, diallate, EPTC, esprocarb, moli- 
nate, orbencarb, pebulate, phenisopham, phenmedipham, pro- 
pham, prosulfocarb, pyributicarb, sulfallate (CDEC) , terbu- 

40 carb, thiobencarb (benthiocarb) , tiocarbazil, triallate, ver- 

nolate 

bll Chinolinsauren: 

quinclorac, quinmerac 

45 

bl2 Chloracetanilide: 
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acetochlor, alachlor, butachlor, butenachlor, diethatyl 
ethyl, dimethachlor, metazachlor , metolachlor , pretilachlor , 
propachlor, prynachlor, terbuchlor, thenylchlor, xylachlor, 
s-metolachlor 



10 



bl3 Cyclohexenone: 

alloxydim, tepraloxydim, clethodim, cloproxydim, cycloxydim, 
sethoxydim, tralkoxydim, 2- {1- [2- (4-Chlorphenoxy) propyloxyi - 
mino] butyl} -3 -hydroxy- 5- (2H-tetrahydrothiopyran-3-yl) -2- 
cyclohexen-l-on, butroxydim, clefoxydim 



bl4 Dichlorpropionsauren: 
dalapon 

15 bl5 Dihydrobenzof urane: 
ethof umesate 



bl6 Dihydrof uran-3-one: 
flurtamone 

bl7 Dinitroaniline: 

benefin, butralin, dinitramin, ethalf luralin, f luchloralin, 
isopropalin, nitralin, oryzalin, pendimethalin, prodiamine, 
prof lural in , tr if lur al in 

bl8 Dinitrophenole: 

bromof enoxim, dinoseb, dinoseb-acetat , dinoterb, DNOC 



bl9 Diphenyl ether: 
30 acif luorf en-sodium, aclonifen, bif enox, chlornitrof en (CNP) , 

difenoxuron, ethoxyfen, fluorodifen, fluoroglycof en-ethyl, 
fomesafen, furyloxyfen, lactofen, nitrofen, nitrof luorf en, 
oxyf luorf en 



35 b20 Dipyridylene: 

cyperquat, dif enzoquat-methylsulf at, diquat, paraquat di- 

chlorid 
b21 Harnstoffe: 

40 benzthiazuron, buturon, chlorbromuron, chloroxuron, chlorto- 

luron, cumyluron, dibenzyluron, cycluron, dimefuron, diuron, 
dymron, ethidimuron, fenuron, f luormeturon, isoproturon, 
isouron, karbutilat, linuron, methabenzthiazuron, metobenzu- 
ron, metoxuron, monolinuron, monuron, neburon, siduron, tebu- 

45 thiuron, trimeturon 



b22 Imidazole: 
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isocarbamid 

b23 Imidazolinone: 

imazamethapyr, imazapyr, imazaquin, imazethabenz-methyl (una- 

5 zame) , imazethapyr # imazapic 

b24 Oxadiazole: 

methazole, oxadiargyl, oxadiazon 

10 b25 Oxirane: 

tridiphane 

b26 Phenole: 

bromoxynil, ioxynil 

15 

b27 Phenoxyphenoxypropionsaurees ter : 

clodinafop, cloquintocet, cyhalof op-butyl , dicl of op -methyl, 
fenoxaprop-ethyl, f enoxaprop-p-ethyl , f enthiapropethyl, flua- 
zif op-butyl, fluazifop-p-butyl, haloxyfop-ethoxyethyl, halo- 
20 xyfop-methyl, haloxyf op-p-methyl, isoxapyrif op, propaquiza- 

fop, qui zalof op-ethyl, quizalof op-p-ethyl , quizalof op-tef uryl 

b 2 8 Phenyl essigsauren: 
chlorfenac (fenac) 

25 

b29 Phenylpropionsauren : 
chl o r ophenp r op -me thy 1 

b30 Protoporphyrinogen-IX-Oxydase-Hemmer : 
30 benzofenap, cinidon-ethyl , f lumiclorac-pentyl , flumioxazin, 

flumipropyn, flupropacil, f luthiacet-methyl , pyrazoxyfen, 
sulf entrazone, thidiazimin, carf entrazone 

b31 Pyrazole; 

35 nipyraclof en, pyrafluf en- ethyl 

b32 Pyridazine: 

chloridazon, Maleinsaurehydrazid, norflurazon, pyridate 

40 b33 Pyr idincarbonsaur en : 

clopyralid, dithiopyr, picloram, thiazopyr, dif luf enzopyr 

b34 Pyrimidylether : 

pyrithiobac-saure, pyrithiobac- sodium, KIH-2023, KIH-6127, 

45 pyribenzoxym 



b3 5 Sulfonamide : 
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f lumetsulam, metosulam 

5 ethyl, chlorsulfuron, cinosulf uron, cyclosulf amuron, ethamet- 

sulfuron methyl, ethoxysulf uron, f lazasulf uron, halosulfuron- 
methyl, imazosulfuron. metsulfuron-methyl, nicosulf uron, prx- 
misulfuron, prosulfuron, pyrazosulf uron-ethyl . rxmsulfuron, 
sulfometuron-methyl. thif ensulf uron-methyl. triasulfuron. 
10 tribenuron-methyl, trif lusulf uron-methyl , 

N- 1 1 [4-methoxy-6- (trif luoromethyl) -1 , 3 , 5-trx- 

azin-2-yl] amino] carbonyl] -2- (trif luoromethyl) -Benzenesulf ona- 
mide, sulfosulf uron, idosulfuron 

15 b37 Triazine* 

ametryn/atrazin, aziprotryn. cyanazine, cyprazine. desme- 
tryn, dimethamethryn, dipropetryn, eglinazin-ethyl, hexazx- 
non, procyazine, prometon, prometryn, propazin, secbumeton, 
simazin. simetryn, terbumeton. terbutryn. terbutylazxn. trxe- 

20 tazin 

b38 Triazinone: 

ethiozin, metamitron, metribuzin 

25 b39 Triazolcarboxamide: 
triazof enamid 

b40 Uracile: 

bromacil, lenacil, terbacil 

30 

b41 Verschiedene: 

benazolin, benfuresate, bensulide, benzofluor, butamifos, ca- 
fenstrole, chlorthal-dimethyl (DCPA) , cinmethylin, dichlobe- 

nil, endothal l, f 1 u or bentranil , mefluidide, perfluidone. pi- 

35 perophos, flucabazone, oxaciclomef one (MY 100) 

Die folgende Liste von Verblndungen mit wachs turns regulator ischer 
Wirkung zeigt beispielhaf t mogliche Wirkstoffe aus dieser Gruppe 
auf : 

40 

1-Naphthylacetamid, 1-Naphthylessigsaure, 2-Naphthyloxyessxg- 
saure, 3-CPA, 4-CPA, Ancymidol, Anthrachinon. BAP. Butxfos; Trx- 
bufos, Butralin, Chlorf lurenol, Chlormequat. Clofencet, Cyclanx- 
lide. Daminozide, Dicamba, Dikegulac sodium, Dimethipxn. Chlorfe- 
45 nethol, Etacelasil. Ethephon, Ethychlozate. Fenoprop. 2,4,5 TP, 
Fluoridamid, Flurprimidol , Flutriafol, Gibberellic acid, Gxbbe- 
rillin, Guazatin, Imazalil, indolylbuttersaure, Indolylessxg- 
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-„,. icaratazan. Kinetin. Lactidichlor-ethyl . Maleic hydrazide, 
^fluid^r Mepi^uat-chlorid, Haptalam. Pa=lobutrazo!e, Prohexa- 
dtona ca^il! qS—tm. Sintofen. Tetsyclaois. Thidiazuron. 
Triiodobazoi=;=id, Triape-theno! . Triazethan. Tributes. Tr.nexa- 

5 pacethyl,Uniconazole. 

Die folgende Liste von Insektiziden zeigt beispielhaft m6gliche 
Wirkstoffe auf : 
10 Neonicotinoide/Chlornicotinyl-Verbindungen: 

Xmidacloprid, Acetamiprid. Nitenpyram, Thiacloprid, Thiamethoxam , 
Tefuranitdine, Organophosphate, 

15 Acephate, Azinphos-methyl, Chlorpyrif os, Dimethoate, Disulfoton 
15 p:;E; t e, Methaniidophos, Metfcidathion, Methyl-ParatMon. Oxy- 
demeton-methyl , Phorate, Phosalone, 

Phosmet, Profenofos, Trichlorfon 

20 

Carbamate, wie 

Alanycarb, Aldicarb, Benfuracarb, Carbofuran Carbosulfan, Fura- 
thiocarb, Methomyl, Oxamyl, Pirimicarb, Thiodxcarb 

25 

pyrethroide, wie 

Bifenthrin, Cyfluthrin, Cypermethrin. Deltamethrin, Esfenvale- 



rate, 

30 



Fenpropathrin. Lambda-Cyhalothrin, Permethrin, Tau-Fluvalinate, 
Tralomethrin, Zeta-Cypermethrin 



H?irr>g<-of fderivate, wie 



" Diflubenzuron, Flucycloxuron, Fluf enoxuron, Hexaf lumuron , Lufenu- 



ron, 

Novaluron, Tr if lumuron 

40 

Juvenoide, wie 

Buprofezin, Diof enolan, Fenoxycarb , Pyriproxif en , 
Methoxyf enozide, Tebufenozide 

45 
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: s 

Verschiedene, wie 

Abamectin, Spinosad, Amitraz, Cartap, Chlorf enapyr, Diafenthiu- 
ron, Fipronil 

5 Pyridaben, Tebuf enpyrad, Fenazaquin, Fenpyroxymate, Thiocyclam, 
Silaf luof en 

Die folgende Liste von Fungiziden zeigt beispielhaf t mdgliche 
10 Wirkstoffe auf: 

Schwefel, Dithiocarbamate und deren Derivate, wie Ferridimethyl - 
dithiocarbamat, zinkdimethyldithiocarbamat, zinkethylenbisdithxo- 
carbamat, Manganethylenbisdithiocarbamat. Mangan-Zink-ethylendxa- 
15 min-bis-dithiocarbamat, Tetramethylthiuramdisulf ide, Ammonxak- 
Komplex von Zink- (N, N-ethylen-bis-dithiocarbamat) . Ammonxak-Kom- 
plex von zink-(N,N'-propylen-bis-dithiocarbamat), Zxnk- <N,N' -pro- 
pylenbis-dithiocarbamat) . N, N' -Polypropylen-bis- (thxo- 
carbamoy 1 ) di sulf id ; 

20 . 
Nitroderivate, wie Dinitro-(l-methylheptyl) -phenylcrotonat , 
2-sec-Butyl-4, 6-dinitrophenyl-3, 3-dimethylacrylat, 2-sec-Bu- 
tyl-4,6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat, 5-Nitro-isophthalsaure- 

di-isopropylester; 

25 heterocyclische Substanzen. wie 2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat , 
2,4-Dichlor-6-(o-chloranilino)-s-triazin. 0,0-Diethyl-phthalxmx- 
dophosphonothioat, 5-Amino-l- [bis- (dimethylamino) - 
phosphinyl]-3-phenyl-l,2,4- triazol. 2, 3-Dicyano-l, 4-dithxoant- 
30 hrachinon, 2-Thio-l. 3-dithiolo [4 , 5-b] chinoxalin, l-(Butyl- 

carbamoyl) -2-benzimidazol-carbaminsauremethylester . 2-Methoxycar- 
bonylamino-benzimidazol. 2- (Furyl- (2) ) -benzimidazol, 
2- (Thiazolyl- ( 4 ) ) -benzimidazol , N- (1,1,2, 2-Tetrachlorethyl - 
^^-fcetrahvdrophthalimid, N-Trichlormethylthio-tetrahydrophtha- 
35 limid, N-Trichlormethylthio-phthalimid, 

N-Dichlorf luormethylthio-N' , N' -dimethyl-N-phenyl-schwef elsaure- 
diamid. 5-Ethoxy-3-trichlormethyl-1.2,3-thiadiazol, 2-Rhodan- 
methylthiobenzthiazol , 1 . 4-Dichlor-2 , 5-dimethoxybenzol , 
4- (2-Chlorphenylhydrazono) -3-methyl-5-isoxazolon, Pyridin-2- 
40 thio-l-oxid, 8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz, 2,3-Di- 
hydro-5-carboxanilido-6-methyl-l,4-oxathiin, 2 , 3-Dihydro-5-carb- 
oxanilido-6-methyl-l, 4-oxathiin-4 , 4-dioxid, 2-Methyl-5 , 6-di - 
hydro-4H-pyran-3-carbonsaure-anilid, 2-Methyl-f uran-3-carbon- 
saureanilid, 2 , 5-Dimethyl-furan-3-carbonsaureanilid, 2,4. 5-Trime- 
45 thyl-furan-3-carbonsaureanilid, 2 5-Dimethyl-f ur an-3 -carbons aure - 
cyclohexylamid, N-Cyclohexyl-N-methoxy-2 , 5-dimethyl-f u - 
ran-3-carbonsaureamid, 2-Methyl-benzoesaure-anilid, 2-Iod-benzoe- 
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saure-anilid, N-Formyl-N-morpholin-2 , 2 , 2-trichlorethylacetal . 
Piperazin-l,4-diylbis-l- (2 , 2 , 2-trichlorethyl) -f ormamid, 
1- (3 ,4-Dichloranilino) -1- f ormylamino-2 , 2 , 2-trichlorethan, 
2.6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin bzw. dessen Salze, 2,6-Dime- 
5 thyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw. dessen Salze, N- [3- (p-tert . - 
Butylphenyl) -2-methylpropyl] -cis-2. 6-dimethyl-morpholin, N- [3- (p- 
tert -Butylphenyl) -2-methylpropyl] -piperidin, 1- [2- (2,4-Dichlor- 
phenyl)-4-ethyl-l,3-dioxolan-2-yl-ethyl]-lH-l. 2, 4-triazol, 

1- [2 - (2 , 4-Dichlorphenyl) -4-n-propyl-l , 3-dioxolan-2-yl- 
10 ethyl] -1H-1, 2, 4-triazol, N- (n-Propyl) -N- (2,4, 6-trichlorphenoxye- 
thyl) — N' -imidazol-yl-hamstof f , 1- (4-Chlorphenoxy) -3 , 3- 
dimethyl-1- (1H-1, 2. 4-triazol-l-yl) -2-butanon, 1- (4-Chlorphen- 
oxy) _ 3 , 3-dimethyl-l- ( 1H-1 , 2 , 4-triazol-l-yl) -2-butanol , 
(2RS, 3RS) -1- t3- (2-Chlorphenyl) -2- (4-f luorphenyl) -oxiran-2-yl- 
15 methyl] -1H-1. 2, 4-triazol. a- (2-Chlorphenyl) -a- (4-chlor- 
phenyl) -5-pyrimidin-methanol , 5-Butyl-2-dimethyl - 
amino-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin. Bis- (p-chlorphenyl) -3-pyri- 
dinmethanol, 1, 2-Bis- (3-ethoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol, 
l,2-Bis-(3-methoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol, 

20 

Anilinopyrimidine, wie N- (4, 6-Dimethylpyrimidin-2-yl) -anilin, 
N- [4-Methyl-6- (1-propinyl) -pyrimidin-2-yl] -anilin, 
N- [4-Methyl-6-cyclopropyl-pyrimidin-2-yl] -anilin, 

25 Phenylpyrrole, wie 4- (2 . 2-Dif luor-1, 3-benzodioxol-4-yl) - 
pyrrol-3-carbonitril, 

Zimtsaureamide, wie 3- (4-Chlorphenyl) -3- (3, 4-dimethoxy- 
phenyl) -acrylsauremorpholid, 

30 

sowie verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat . 
3- [3- (3 , 5-Dimethyl-2-oxycyclohexyl) -2 -hydroxy ethyl] -glutarimid, 
Hexachlorbenzol , DL-Methyl-N- ( 2 , 6-dimethyl-phenyl ) -N-f uroyl - 
(2) -gi »ni tiAt: f dl-n- (2 . 6-Dimethyl -phenyl ) -N- (2 ' -methoxyace- 

35 tyl)-alanin-methyl- ester, N- (2 , 6-Dimethylphenyl) -N-chloracetyl- 
D,L-2-aminobutyrolacton, DL-N- (2 , 6-Dimethylphenyl) -N- (phenylace- 
tyl) -alaninmethylester, 5-Methyl-5-vinyl-3- (3 , 5-dichlor- 
phenyl) -2 , 4-dioxo-l, 3-oxazolidin, 3- [3 , 5-Dichlorphenyl (-5-methyl- 
5-methoxymethyl]-l,3-oxazolidin- 2,4-dion, 3- (3, 5-Dichlor- 

40 phenyl) -1-isopropylcarbamoylhydantoin, N- (3 , 5-Dichlorphenyl) -1,2- 
dimethylcyclopropan-l,2-dicarbonsaureimid, 2-Cyano- [N- (ethyl - 
aminocarbonyl)-2-methoximino] -acetamid, 1- [2- (2 , 4-Dichlor- 
phenyl) -pentyl] -1H-1 , 2 , 4-triazol , 2 , 4-Dif luor-a- ( 1H-1 , 2 . 4- tri - 
azolyl-l-methyl)-benzhydrylalkohol, N- (3-Chlor-2 , 6-dinitro-4-tri 

45 f luormethyl-phenyl) -5-trif luormethyl-3-chlor-2-aminopyridin, 

1- ( (bis- (4-Fluorphenyl) -methylsilyl) -methyl) -1H-1, 2 , 4-triazol, 

2- (4-Chlorphenyl) - 3 -Cyclopropyl- 1- (1H- 1,2, 4- tri- 
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azol-l-vl) -butan-2-ol, 3-Chlor-4- [4-metyl-2- (1H-1, 2. 4- tri- 
» , Q 1 - 1 - vlme thyl > - 1 , 3 - dioxolan - 2 - yl ] phenyl - 4 - chlorphenyle ther , 

tetrahydrofuran) -anilid] , 2 -Methyl -4 - trif luormethyl- -thx - 
5 2 ol-5-carbonsaure- (2 , 6-dibrom- 4 - trof luormethoxy-anilid . 2-Chlor 
nicotinsaure-t2-(4'-chlorphenyl)anilid, N- [ (R) -1- (2, 4-dichlor- 

phenyl) -ethyl] - (S) -2 -cyano-3 , 3 -dime thy Ibutanamid, 
N-[(R)-l-(4-chlorphenyl)-ethyl]-(S)-2,2-cyclo- 

propyl-2' ,2-dichlor-3' -methyl -butanamid, 3 -Allyloxy- 1. 2 -benzxso- 
10 thiazol-l,l-dioxid, 2,3-Benzisothiadiazol-l-carbonsaurethxole- 
ster, 1, 2, 5, 6 -Tetrahydropyrrole- [3 , 2 , 1 - x . D ] -chinolm-4 -on. 
5-Methyl-l,2.4-triazolo[3,4-b]benzothiazol, di-idopro- 
pyl-l,3-dithiolan-2-yliden-malonat, 4- (2 , 2-Dif luor-1.3-benzo- 
dioxol-4-yl) -pyrrol- 3 -carbonitril. N- (i-Propoxycarbonyl) -L^va- 
15 iin-(R)-l-(2-napthyl)-ethylamid, N- (i -Propoxycarbonyl) -L-va- 
lin- (R,S) -1- (4-methylphenyl) -ethylamid, 

Strobilurine, wie Methyl-E-methoxyimino- [a- (o-tolyloxy) -o-to- 
lyl] acetat . Methyl-E-2- {2- [6- (2-cyanophenoxy) -pyro.mxdin-4-yl - 
20 oxy] -phenyl) -3-methoxyacrylat. Methyl -E-methoxyimxno- [a- -(2-phen 
oxyphenyl) ] -acetamid, Methyl-E-methoxyxmxno- [a- (2 , 5-dxmethyl 
phenoxy) -o-tolyl] -acetamid. 

Aus der Klasse der Strobilurine sind bevorzugt fungizid wirksame 
25 Verbindungen der Formel I zu nennen. 



30 





dex die Substituonton die folg^nde Bedeutung haben; 



in 
35 

A N0CH 3 . CHOCH3, CHCH3; 

Y O, NH; 

40 T Sauerstoff oder Oxymethylen 

Z eine Gruppe X. N=C(Ri)W oder N=C (rM -C (R*) =NOR3 

:lyl, ggf- subst. Aryl. ggf. subst, 



X ggf. subst. HeterocycJ 
45 Hetaryl; 
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ggf. subst. Alkyl, ggf. subst. Alkenyl. ggf. subst. Alkinyi. 
Lf. subst. Cycloalkyl. ggf. subst. Cycloalkenyl . ggf. subst. 
Heterocyclyl, ggf. subst. Aryl oder ggf. subst. Hetaryl; 

5 Ri Wasserstoff, Cyano, d-C 4 -Alkyl, C 1 -C 4 -Halogenalkyl , 

Cl -C 4 -Alkoxy. C 1 -C 4 -Alkoxy-C 1 -C 4 -alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl ; 

R2 wasserstoff, Cyano, Halogen, C (R*) = N OR3 oder W, OW, SW oder 
NR°W, wobei 

rc wasserstoff, Alkyl. Alkenyl oder Alkinyl; 
R d wasserstoff oder Alkyl; 

15 R3 wasserstoff, ggf. subst. Alkyl, ggf. subst. Alkenyl oder ggf. 

subst. Alkinyl bedeuten. 



wobei 



Heterocyclyl, welches vollstandig oder partiell halogeniert 
sein und/oder 1 bis 3 der folgenden Reste tragen kann: 

Cyano, Ci-C 4 -Alkyl, d-C 4 -Halogenalkyl oder d-C 4 -Alkoxy; 
Aryl, Hetaryl, wobei die cyclischen Reste partiell oder voll- 
standig halogeniert sein und/oder eine bis drei der folgenden 

25 Gruppen tragen kdnnen: % 

Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, Amino- 
carbonyl, Aminothiocarbonyl , Ci-C 6 -Alkyl. d-Ce-Halogen- 
alkyl, Ci-C 6 -Alkylcarbonyl, d-C 6 -Alkylsulf onyl , 
Ci-Ce-Alkylsulfoxyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Ci-C 6 -Alkoxy. 
30 d-Cg-Halogenalkoxy, Ci-C 6 -Alkoxycarbonyl, Ci-C s -Alkyl- 

thio, Ci-Cs-Alkylamino, Di-d-Cg-alkylamino, Ci-C 6 -Alkyl- 
aminocarbonyl, Di-Ci-Cg-alkylaminocarbonyl, Ci-Ce-Alkyl- 
aminothiocarbonyl , Di-d-C 6 -alkylaminothiocarbonyl , 

r : -r c -MkP.nyl. c ? -C fi -Alkenyloxy , Benzyl, Benzyloxy, Aryl, 

35 Aryloxy. Arylthio, Heteroaryl, Heteroaryloxy, Heteroa- 

rylthio, C 3 -C 6 -Alkinyloxy, d-C 4 -Alkylendioxy, welches ha- 
logeniert sein kann. oder C (=NOR*) -T^R*' , wobei 
R d fur Wasserstoff oder Ci-C6-Alkyl; 
T fur Sauerstoff, Schwefel oder NR d steht; 
40 1 gleich 0 oder 1 ist und 

die cyclischen Gruppen ihrerseits partiell oder vollstan- 
dig halogeniert sein und/oder 1 bis 3 der folgenden Sub- 
stituenten tragen konnen: Cyano, Nitro. Hydroxy, 
d-C 6 -Alkyl, d-C 6 -Halogenalkyl, Ci-C 6 -Alkylcarbonyl . 
45 c 3 -C 6 -Cycloalkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, d-C 6 -Halogenalkoxy, 

Ci-C s -Alkoxycarbonyl, Ci-C 6 -Alkylthio, d-C 6 -Alkylamino, 
Di-Ci-Cs-alkylamino, C 2 -C 6 -Alkenyl , C 2 -C 6 -Alkenyloxy, 
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C 3 -C 6 -Alkinyloxy und C 1 -C 4 -Alkylendioxy , welches haloge 
niert sein kann, steht, 
W fur d-Ce-Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl oder C 2 -C 6 -Alkinyl , 

wobei diese Gruppen vollstandig oder partiell halogeniert 
5 sein und/oder 1 bis 3 der folgenden Reste tragen konnen: 

Cyano, d-Ce-Alkoxy, d-Ce-Halogenalkoxy, Ci-C 6 -Alkoxycar- 
bonyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Heterocyclyl , Aryl oder Hetaryl, 
wobei 

die cyclischen Gruppen ihrerseits partiell oder vollstan- 
10 dig halogeniert sein und/oder 1 bis 3 der folgenden Reste 

tragen konnen: 

Cyano, Nitro, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl , 
d-C 4 -Alkoxy, d-04-Halogenalkoxy; oder 
fur C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkenyl oder Heterocyclyl, 
wobei diese Gruppen vollstandig oder partiell halogeniert 
sein und/oder 1 bis 3 der folgenden Reste tragen konnen: 

Cyano, Ci-C 4 -Alkyl, d-C 4 -Halogenalkyl oder Ci-C 4 -Alkoxy; 
oder 

fur Aryl oder Heteroaryl, 

wobei diese Reste partiell oder vollstandig halogeniert sein 
und/oder eine bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: 
Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, Amino- 
carbonyl, Aminothiocarbonyl, d-Ce-Alkyl, d-C 6 -Halogen- 
alkyl, Ci-Ce-Alkylcarbonyl, d-C 6 -Alkylsulfonyl, 
Cl -C 6 -Alkylsulf oxyl , C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, 
Ci-C 6 -Halogenalkoxy, Ci-C 6 -Alkoxycarbonyl, Ci-C 6 -Alkyl- 
thio, Ci-Cs-Alkylamino, Di-Ci-C 6 -alkylamino, Ci-C 6 -Alkyl- 
aminocarbonyl, Di-Ci-Cg-alkylaminocarbonyl , d-C 6 -Alkyl- 
aminothiocarbonyl , Di-d-C 6 -alkylaminothiocarbonyl , 
30 c 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkenyloxy > Benzyl, Benzyloxy, Aryl, 

Aryloxy, Arylthio, Heteroaryl, Heteroaryloxy , Heteroa- 
rylthio, C 3 -C 6 -Alkinyloxy, d-C 4 -Alkylendioxy, welches ha- 
logeniert sein kann, oder C (=NOR d ) -IVR*' , wobei 

Rd fu r Wasi""-st.off oder d -Cg-Alkyl ; 

35 r fur Sauerstoff, Schwefel oder NR d steht; 

1 gleich 0 oder 1 ist und 
die cyclischen Gruppen ihrerseits partiell oder vollstan- 
dig halogeniert sein und/oder 1 bis 3 der folgenden Sub- 
stituenten tragen konnen: 
40 Cyano, Nitro, Hydroxy, Ci-C s -Alkyl, Ci-C 6 -Halogen- 

alkyl. Ci-Cs-Alkylcarbonyl , C 3 -C 6 -Cycloalkyl , 
Cl _ C6 _ A lkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-C 6 -Alkoxy- 
carbonyl, Ci-C 6 -Alkylthio, d-C 6 -Alkylamino, 
Di _ Cl _C 6 - a lkylamino, C 2 -C 6 -Alkenyl , C 2 -C 6 -Alkenyloxy , 
45 c 3 -C 6 -Alkinyloxy und Ci-C 4 -Alkylendioxy , welches ha- 

logeniert sein kann, steht; 



25 
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Wasserstoff, Cyano, Halogen, C (R^) =N0R 3 oder* W, *OW, svfbder' 



NR<=W, wobei 

rc wasserstoff, d-C 6 -Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl oder C 2 -C 6 -Alki 



nyl; 



10 



R<a wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl; und 
R 3 wasserstoff, Cl -C 6 -Alkyl, Cl -C 6 -Cyanoalkyl , C 2 -C 6 -Alkenyl, 

C 2 -C 6 -Alkinyl, C 1 -C 4 -Alkoxy-C 1 -C 6 -alkyl oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl- 
Ci-C4-alkyl, wobei 

diese Gruppen partiell oder vollstandig halogeniert sem kon- 
nen und die Cycloalkylgruppen zusatzlich 1 bis 3 C1-C4 Alkyl- 
reste tragen konnen; bedeuten. 





sowie deren Salze. 
15 Sammelbegriffe stehen dabei fur folgende Subs tituen ten: 
Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod; 

Alkyl: gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser- 
20 stoffreste mit 1 bis 4, 6 oder 10 Kohlenstof f atomen, z.B. 

d-Cs-Alkyl wie Methyl, Ethyl. Propyl, 1-Methylethyl, Butyl. 1-Me- 
thyl-propyl, 2-Methylpropyl , 1, 1-Dimethylethyl . Pentyl, 1-Methyl- 
butyl. 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl , 2 . 2-Di-methylpropyl, 
1-Ethylpropyl . Hexyl, 1. 1-Dimethylpropyl , 1, 2-Dimethylpropyl, 
25 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl , 4-Methylpentyl . 

1.1- Dimethylbutyl, 1.2-Dimethylbutyl, 1, 3-Dimethylbutyl, 

2.2- Dimethylbutyl, 2, 3-Dimethylbutyl, 3, 3-Dimethylbutyl, 1-Ethyl- 
butyl, 2-Ethylbutyl , 1. 1, 2-Trimethylpropyl , 1, 2 , 2-Trimethyl- 
propyl, 1-Ethyl-l-methylpropyl und l-Ethyl-2-methylpropyl; 

30 . 

Halogenalkyl: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 
10 Kohlenstof f atomen (wie vorstehend genannt) , wobei in diesen 
Gruppen teilweise oder vollstandig die Wasserstoff atome durch 
Hal og en atome wi vnrshehend genannt ersetzt sein kSnnen, z.B. 

35 Ci-C 2 -Halogenalkyl wie Chlormethyl, Brommethyl , Dichlormethyl, 
Trichlormethyl , Fluormethyl, Dif luormethyl . Trif luormethyl, 
Chlorfluormethyl, Dichlorf luormethyl , Chlordi fluormethyl, 
1-Chlorethyl , 1-Bromethyl , 1-Fluorethyl , 2-Fluorethyl , 2,2-Di- 
fluorethyl, 2,2,2-Trif luorethyl, 2-Chlor-2-f luorethyl, 2-Chlor- 

40 2, 2 -dif luorethyl, 2 , 2-Dichlor-2-f luorethyl , 2 , 2 , 2-Trichlorethyl 
und Pen taf luorethyl ; 

Alkoxy: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 
10 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt) , welche uber ein 
45 Sauers toff atom (-O-) an das Gerust gebunden sind; 



2> 
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Halogenalkoxy: geradkettige" oder ver'zweigte Halogena'lkylgru-ppeV 
mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt) . welche 
uber ein Sauerstof f atom (-0-) an das Gerust gebunden smd; 

5 Alkylthio: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 10 
oder 1 bis 4 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt) , welche 
uber ein Schwefelatom (-S-) an das Gerust gebunden sind; 

Alkylamino: eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 
10 bis 10 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt) , welche uber 
eine Aminogruppe (-NH-) an das Gerust gebunden ist; 

Dialkylaminos zwei voneinander unabhangige geradkettige oder ver- 
zweigte Alkylgruppen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstof fatomen (wie 
15 vorstehend genannt) . welche uber ein Stickstof f atom an das Gerust 
gebunden sind; 

Alkylcarbonyl: eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 
1 bis 10 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt) . welche uber 
eine Carbonylgruppe (-CO-) an das Gerust gebunden ist; 

Alkoxycarbonyl: eine Alkoxygruppe mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen 
(wie vorstehend genannt) , welche uber eine Carbonylgruppe (-CO-) 
an das Gerust gebunden ist; 

Alkylthiocarbonyl: eine Alkylthiogruppe mit 1 bis 10 Kohlenstof f- 
atomen (wie vorstehend genannt) . welche uber eine Carbonylgruppe 
(-CO-) an das Gerust gebunden ist; 

30 Alkylaminocarbonyl : eine Alkylaminogruppe mit 1 bis 10 Kohlen- 
stof fatomen (wie vorstehend genannt), welche uber eine Carbonyl- 
gruppe (-CO-) an das Gerust gebunden ist; 

Dianty1nminnra^"y • ^ ™» ni alkvl aminogruppe (wie vorstehend ge- 

35 nannt) , welche uber eine Carbonylgruppe (-CO-) an das Gerust ge- 
bunden ist; 

Alkylcarbonyloxy: eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe 
mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt) , welche 
40 uber eine Carbonyloxygruppe <-C0 2 -) an das Gerust gebunden ist; 

Alkylsulfonyl: eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 
1 bis 10 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt) . welche uber 
eine Sulf onylgruppe (-S0 2 -) an das Gerust gebunden ist; 

45 



25 
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Alkoxysulfonyl: eine Alkoxygruppe miV 1 bis 10 Kohlenstoi :Alo»tt 
^Tvorstehend genannt) . welche uber eine Sulf onylgruppe (-SO a ) 

an das Gerust gebunden ist; 

5 Alkenyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohle ^ S ^- 
5 Allcenyi. uy 8 d 10 K ohlenstof f atomen und einer 

stoffreste mi t 2 bis 4, 6, 8 oaer ^ r.,- G<: -Alkenyl wie 

noppelbindung in einer beliebigen Position, z.B. C 2 C 6 Allcenyl w 

Ih^X^. i=2S=S: - 

Lyl-B-butenyl, J. l-Dimethyl-2-propenyl , 1. 2-Dimethyl-l-propenyl. 
1 2-Dimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-lpropenyl , l-Ethyl-2 
i;L«nvf 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl. 
^etnrill-pentenyl 2-Methyl-l-pentenyl, 3 -Methyl- 1-pentenyl 
4-Methytl-pentenyl, l-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl. 
3-Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2-pentenyl, l-Methyl-3-pentenyl , 
20 2-Methyl-3pentenyl. 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pentenyl 
l-Methyl^pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl 
i-Metnyi-4-pentenyl. 1, l-Dimethyl-2-butenyl . 1, l-Dimethyl-3-bute- 
nvl T2-Dimethyl-l-butenyl. l,2-Dimethyl-2-butenyl, 1,2-Dime- 
Xi-3-™i, y i,3- D i m ethyl-l-butenyl, 1 , 3-Dimethyl-2-butenyl 
25 ^f-Dimethyl-3-butenyl, 2 , 2-Dimethyl-3-butenyl ^"Dimethy 1-1- 
butenyl, 2, 3 -Dimethyl -2 -butenyl, 2, 3-Dimethyl-3-butenyl , 3,3 Dx 
"-Uutenyl, 3,3-Di m ethyl-2-butenyl, l-"^"^-^. 
l-Ethyl-2-butenyl, l-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl-l-butenyl , 2 Eth 
yl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, 1, 1, 2-Trimethyl-2-propenyl , 
30 i-Ethyl-l-methyl-2-propenyl, l-Ethyl-2-methyl-lpro P enyl und 
l-Ethyl-2-methyl-2-propenyl ; 

Halogenalkenyl: ungesattigte. geradkettige oder verzweigte Koh- 

!enwL S er^ offrP S f.e mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen und einer Dop- 

35 pelbindung in einer beliebigen Position (wie 

wobei in diesen Gruppen die Wasserstof f atome teilweise oder voll 
standig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, xnsbesondere 
Fluor. Chlor und Brom, ersetzt sein konnen; 

40 Alkenyloxy: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
serstoffreste mit 3 bis 10 Kohlenstof f atomen und exner Doppelbin- 
dung in einer beliebigen. nicht zum Heteroatom benachbarten, Po- 
sition (wie vorstehend genannt) , welche uber ein Sauerstof f atom 
(-0-) an das Gerust gebunden sind; 

45 
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Halogenalkenyloxy: ungesattigte*, ger'adkettige oder -"wei'gte XL- 
* , jr Kohlenstof fatomen (wie vorstehend 

k g e e~ 9 3:t "n'diesen Gruppen die Wasserstof fato^e teilweise 
ISr "olistandi, g e*en Halo g enato*e wie vorstehend genannt. ms- 
5 besondere Fluor. Chlor und Brom. ersetzt sun konnen, 

Alkenylthio-. ungesattigte, geradkettige Oder verzweigte Kohlen- 
wtsserstoffrests mit 3 bis 10 Kohlenstof fatomen und erner Doppel- 
brnaunHn -mer beliebigen. nicht zum Heteroatom benachbarte^ 
10 Posftion (wie vorstehend genannt) . welche uber ein Schwef elatom 
(-S-) an das Gerust gebunden sxnd; 

Alkenylamino: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlen- 
waslerstoffreste mit 3 bis 10 Kohlenstof f atomen und -er e! 
15 bindung in einer beliebigen, nicht zum Heteroatom benachbarten 
Portion (wie vorstehend genannt) , welche uber eine Amxnogruppe 
(-NH-) an das Geriist gebunden sxnd; 

Alkenylcarbonyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Koh- 
20 lenwasserstoftreste mit 2 bis 10 Kohlenstof fatomen und exner Dop- 
P "bindung in einer beliebigen Position (wie vorstehend genannt) . 
welche uber eine Carbonylgruppe (-CO-) an das Gerust gebunden 
sind; 

25 Alkenylcocycarbonyl: geradkettige oder verzweigte Alkenyloxygrup - 
pen^itTbis 10 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt) , wel- 
che u^er eine Carbonylgruppe (-CO-, an das Gerust gebunden sxnd; 

Alkenylthiocarbonyl: geradkettige oder verzweigte Alken ^ h ^- 
30 gruppen mit 3 bis 10 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend ^nannt) , 
welche uber eine Carbonylgruppe (-CO-) an das Gerust gebunden 
sind; 

Allconylaminocarhnnyl. geradkettige oder verzweigte Alkenylamino - 

35 gru^en mit 3 bis 10 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt, , 
welche uber eine Carbonylgruppe (-CO-) an das Gerust gebunden 
sind; 

Alkenylcarbonyloxy: ungesattigte. geradkettige oder verzweigte 
40 Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 10 Kohlenstof fatomen und exner 
Doppelbindung in einer beliebigen Position (wie vorstehend ge ; 
nannt), welche uber eine Carbonyloxygruppe (-C0 2 -) an das Gerust 

gebunden ist; 

45 Alkinyl: geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstof f gruppen 
mit 2 bis 4, 6, 8 oder 10 Kohlenstof fatomen und einer Drexfach- 
bindung in einer beliebigen Position, z.B. C 2 -C 6 -Alkinyl wxe 



1<J • • • • • • 
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Kthiny!. X-Propinyl. 2-rroPinyl l-Vu'tiU 
l-Methyl-2-propinyl. 1-Pentinyl. 2-Pentmyl. 

1- ^ntinyl. l-Methyl-2-butinyl. i-Methyl-3-butmyl ^-Methyl 3 

• -, \ w-.-WL-1-butxnyl, l,l-Dimethyl-2-propxnyl, l-Etnyl t 
butxnyl 3-Methyl 1 butxny 3 _ H 4 _ Hexinyl . 5 -Hexinyl, 

5 SSSla^S: l-thy^-3-pentinyl, l-Methyl-4-pentinyl , 

2- MeSyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4- P entinyl , 3-Methyl-l-pentxnyl, 

3- Metnyl-4-penti n yl, 4 -Methyl- 1-pentinyl , ^^I 2 "^^ 1 1 
1 i^imethyl-2-butinyl. 1, l-Dimethyl-3-butinyl, 1, 2-Dxmethyl-3- 

10 butxnyl! 2%-Dl-thyl-3-butinyl. 3 . 3-Dimethyl-l-butinyl 1-Eth- 
yl^inyl. l-Ethyl-3-butinyl, 2-Ethyl-3-butinyl und 1-Ethyl- 
l-methyl-2-propinyl; 

Halogenalkinyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Koh- 
15 i^wasterstoffreste mit 2 bis 10 Kohlenstof f atoraen und exner 
" "choindung in einer beliebigen Position (wie -rstehend ge- 
nannt) wobei in diesen Gruppen die Wasserstof f atome texlwexse 
X -llstLdig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, xns- 
besondere Fluor, Chlor und Brom, ersetzt sein konnen; 

20 Xlkinyloxy: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohl^as- 
serstoffrLte mit 3 bis 10 Kohlenstof f atomen und exner ^exfach 
in einer beliebigen, nicht zum Heteroatom benachbarten, 
Potion (wleTorsLhend^enannt), welche uber ein Sauerstof f atom 

25 (-o-) an das Gerust gebunden sxnd; 

Halogenalkinyloxy: ungesattigte, geradkettige Oder v««w.ifft. Al- 

kinyloxygruppen mit 3 bis 10 Kohlenstof f atomen (wxe vorstehend 
" wobei in diesen Gruppen die Wasser stof f at te^-xse 
30 Oder vollstandig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, xns 
besondere Fluor, Chlor und Brom, ersetzt sein konnen; 

Cycloalkyl: monocyclische, gesattigte Kohlenwasserstof f gruppen 
mil- 3 bis 6 8. 10 oder 12 Kohlenstof f ringgliedern, z.B. 
35 C3-C 8 -Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl. CyclopeuLyl, Cyclo. 
hexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl; 

Cycloalkoxy: monocyclische, gesattigte Kohlenwasserstof f gruppen 
mit 3 bis 12 Kohlenstof f ringgliedern (wie vorstehend genannt) 
40 wexche uber ein sauerstof f atom (-0-) an das Gerust gebunden sxnd; 

Cycloalkyl thio: monocyclische. gesattigte Kohlenwasserstof f grup- 
pen mit 3 bis 12 Kohlenstoffringgliedern (wie vorstehend ge- 
nannt)! welche uber ein Schwefelatom (-S-) an das Gerust gebunden 
45 sind; 
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den sind; 

5 aesattigte Kohl enwass erst of f - 

EST -IcL ^ — carbonyX^PP* (-CO-) a. das cerust ,e- 

bunden sind; 

l ° cycXoaXK-ycarbonyX.. eine ^^^S'^r^ 
bis « KohXenstoffrXn^edern <«. lst! 
uber eine carbonyxgruppe (-CO ) an aas w, 

X, cycXoaX toll bio=a r bonyX, ein, ; ^ ^ "fe^^"!' 

ist; 

T K ^Z?°"ll™Z Z^SSZZZ -n^aXten .an., cycXo- 
pe Sauerstoff, ScHwetex oa .^-..^m w ie vorstehend genannt 

Oder 5- oder 6 giieang Stickstof f atome und/ 

25 neben -"-""'f^f^e ™ "in Oder *wei Sauer- 

stott una/ uuci . , . <nx . 1 3-Tetrahvdrothienyl, 

nyarofuranyX • ^ W 1 ^azoXiainyX. 4-xsoxazoXidi- 

ax^™^^ 

UaXnyX. 4-TniazoXidinyX. ^T^aa^o L- 
4- x-id a.midiny X. X , 2 4-oxadxazoX ^^ij^^liolu 5 

" TJT^SS^" • ^ -oiadiaLtxidin-.-yX. X.^-Tbia- 
yl, 1,2,4-Triazoiiam ^ y , 3-Dihydrof ur-2-yl, 

tvl' 2 1-^yrLxin-2-yX. 2.4-PyrroXin-3-yX. 2 . 3- I soxazoX l n-3-yX. 

lin 4 yx, ••■ 5-T S othiazolin-5-yl. 

thiazolin-5-yl, 3 , 4-lsothiazolxn-5-yl . 4.5 isot 
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«n 1-vl 2 3-Dihydropyrazol-2-yl, 273-Dihya ; ropV- 
? ^-Dihvdropyrazol-l-yJ- , ^»-> UJ - liyvj ^ J . c , 

«i 3 vl 2 3-Dihydropyrazol-4-yl, 2 , 3-Dihydropyrazol-S-yl . 
razol-3-yl, 2,3 Dxny py ol _ 3 _ yl , 3 , 4-Dihydropy- 

3,4-Dihydropyrazol-l-yl, 3 Dihya py ol _ 1 . yli 
razol-4-yl. 3 , 4-Dihydropyrazol-5 yl, 4,5 Dxnya py 
5 4 s-Dihydropyrazol-3-yl, 4 , 5-Dihydropyrazol-4-yl , 4,5 Dxhya 
5 4,5 0^ py azol _ 2 . yl# 2 , 3 -Dihydrooxazol-3-yl, 

r"i"iLS^«l-^. 2 ,3-Dihydrooxazol-5-yl, 3 , 

zol-2-yl, 3,4-Dihydrooxazol-3 yl, 3.4 Dxhy oxazol _ 3 _ yl . 

hydrooxazol-5-yl, 3 , 4-Dxhydrooxazol-2 yl. 3,4 ™* 
10 3 4-Dihydrooxazol-4-yl, 2-Piperidinyl, 3-Pxperxdxnyl, 
10 3,4 Dinya . nioxa n- 5 -yl , 2-Tetrahydropyranyl. 4-Tetrahy 

4-Piperxdxnyl, 1,3-Dioxan a yx, . _, r1 4— Te- 

trahvdropyrxdazxnyl, / lectauyui. w^j, c -_ q , ci _ 
traxiyu VJr , „j^nr,wi 9-Tetrahvdropyrazmyl, 1,3,5 Te 

dinyl, 5-Tetrahydropyrxmxdxnyl, 2 TecranyQropy 

. . t „r,fl i 2 4-Tetrahydrotnazin-3-yl; 
15 trahydro-trxazxn-2-yl und 1.^.4 ie " * 

lrvl . ein ein - bis dreikerniges aromatisches Ringsystem ^thal- 
tenls "is 14 Kohlenstoffringglieder. z.B. Phenyl. Naphthyl und 
Anthracenyl; 

20 ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ringsystem (wie 

CofsteLna genannt,. welches uber ein Sauerstoff atom <-0-» an das 

Gerust gebunden ist; 

25 Aryltnio: ein ein- bis dreikerniges aromatisches ^^ te ™ ^ 
C^stehend genannt) , welches uber ein Schwef elate (-S-) an das 

Gerust gebunden ist; 

Arylamino: ein ein- bis dreikerniges aromatisches 
30 vorstehend genannt) . welches uber eine Wnrnogruppe (-NH > an das 

Gerust gebunden ist; 

Xrylcarbonyl: ein ein- bis dreikerniges aromatisches ^system 
vorotchond g^nnM . welches uber eine Carbonylgruppe (-CO-) 

35 an das Gerust gebunden ist; 

Aryloxycarbonyl. eine ein- bis dreikernige Arylo*ygruppe (wie 
tofsteLnd genannt, . welche uber eine Carbonylgruppe (-CO-, an 

das Gerust gebunden ist; 

Arylthiocarbonyl: eine ein- bis dreikemige Arylthicgruppe (wie 
vorstehend genannt) . welche uber eine carbonylgruppe (-CO ) an 
das Gerust gebunden ist; 



40 



45 
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Arylaminocarbonyl : eine ein- bis dreikemige Arylaminogruppe (wie 
vorstehend genannt) , welche uber eine Carbonylgruppe (-CO-) an 
das Gerust gebunden ist; 

5 Arylcarbonyloxy: ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ring- 
system (wie vorstehend genannt) , welches uber eine Carbonyloxy- 
gruppe (-C0 2 -) an das Gerust gebunden ist; 

Arylcarbonylthio: ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ring- 
10 system (wie vorstehend genannt) , welches uber eine Carbonylthio- 
gruppe (-COS-) an das Gerust gebunden ist; 

Arylcarbonylamino: ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ring- 
system (wie vorstehend genannt) , welches uber eine Carbonylamino- 
15 gruppe (-CONH-) an das Gerust gebunden ist; 

Arylsulfonyl: ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ringsystem 
(wie vorstehend genannt) , welches uber eine Sulf onylgruppe (-S0 2 -) 
an das Gerust gebunden ist; 

20 

Aryloxysulfonyl: eine ein- bis dreikernige Aryloxygruppe (wie 
vorstehend genannt) , welche uber eine Sulf onylgruppe (-S0 2 -) an 
das Gerust gebunden ist; 

25 aromatisches Ringsystem, welches neben Kohlenstof f ringgliedern 
Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff , Schwefel und Stickstof f 
enthalten kann: Aryl wie vorstehend genannt oder ein- oder zwei- 
kerniges Heteroaryl, z.B. 

- 5-aliedriqes Heteroarvl . e p fhaltend ein bis vier Stickstof f - 
30 a tome oder ein bis drei fi ticks to ff atom e und ein g pfrwefel- Qfler 

Sauerstof fatom: 5 -Ring Heteroarylgruppen, welche neben Kohlen- 
stoffatomen ein bis vier Stickstoff atome oder ein bis drei 
Stickstof fatome und ein Schwefel- oder Sauerstof f atom als Ring- 
gli^r- enthalten konnen, z.B. 2-Furyl, 3-Furyl, 2-Thienyl, 

35 3-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Isoxazolyl, 4-Isoxazolyl , 
5-Isoxazolyl, 3-Isothiazolyl , 4-Isothiazolyl , 5-Isothiazolyl , 
3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-0xazolyl, 
5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl , 5-Thiazolyl, 
2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl , 1, 2, 4-0xadiazol-3-yl , 1, 2 , 4-Oxadia- 

40 zol-5-yl, l,2,4-Thiadiazol-3-yl, 1 , 2 , 4-Thiadiazol-5-yl , 

1,2, 4-Triazol-3-yl, 1 , 3 , 4-Oxadiazol-2-yl , 1, 3 , 4-Thiadiazol- 
2-yl und 1 , 3 , 4-Triazol-2-yl ; 

- benzokondensiertes 5-aliedriaes Heter o arvl . en thai tend ein bis 
drei Sticks toff atome oder ein St icks toff atom und ein Sauer- 

45 stoff- oder Schwefelatom: 5-Ring Heteroarylgruppen, welche ne- 
ben Kohlenstof fa tomen ein bis vier Stickstof fatome oder ein bis 
drei Stickstof fatome und ein Schwefel- oder Sauerstof f atom als 
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tes Kohlenstoffringglied durch erne Buta-1.3 d=.en 1.4 

15 den sind; «,n,-itend Ms dr ~i bis 

^^^^ 

■srsrs^: r™ b — , ,s d ------- 

20 ridinyl, 4-Pyridinyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyndazinyl, 2-Pyri 
midinyl, 4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl. 2-Pyrazxnyl, 1.3,5 
Triazin-2-yl und 1, 2, 4-Triazin-3-yl; 

I» ubrigen entsprechen die Substituenten denen, die in WO/15552 
25 beschrieben sind. 

Weiterhin kommen als fungizide Pf lanzenschutz-Wirkstof f e in 
Betracht : 

30 < + > -cis-1- (4-Chlorphenyl) -2- (1H-1 , 2 . 4-triazol-l-yD cycloheptanol , 
Metsulfovax, Cyprodinil, MethylME) -2- (2^6- (2-^anopben^ 
oxy)pyrimidin-4-yloxy] phenyl) -3-methoxyacrylat und die 
TZf f e N-propyl-N- [2,4, 6-trichlorophenoxy) ethyl] inudazol-1-carbo 

xamid (ProchTnraz), (Z) -2- (1,2,4,-Triazol-l-yl-me- , 

35 tZl)-2~ (4-f luorphenyl) -3- (2-chlorphenyl) -oxiran ^POXiconazoi) 
t-LU-lM2,4-dichlorphenyl)-2-<l,2,4^ (He- 
xaconazol) . 1- [ (2-Chlorphenyl) methyl] -1- d, 1-di methy 1 -2- 
(1,2,4-triazol-l-yl-ethanol, 1- (4-Fluorphenyl) -1- 2-fluor 
phenyl)-2-(1.2.4-triazol-l-yl)ethanol (Flutriafol) . 
40 (RS)-4-(4-Chlorphenyl)-2-phenyl-2-(lH-l,2,4-triazol-l-yl- 

40 IRbJ ... .; n r/-> rs 4 RS • 2 RS, 4 SR) -4-Brom-2- (2 , 4- 

methyl) -butyronxtril, 1-1(2 RS, 4 k&. ^ M - ' 

dichlorphenyl ) - tetrahydrof urf uryl] -1H-1 . 2 . 4- tnazol . 
3- (2. 4-Dichlorphenyl) -2- (1H-1 , 2 , 4-triazol-l-yD -quinazo- 
lin-4-(3H)-on, (RS) -2 , 2-Dimethyl-3- (2-chlor - 
45 b enzyl)-4-(lH-l,2,4-triazol-l-yD-butan-3-ol, Bitertanol Triad! 
*efon, Triadixnenol, Bromuconazol , Cyproconazol, °^f^ & nco- 
Difenoconazol, Diniconazol, Etaconazol. Fluquinconazol, Imxbenco 
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i P i usi iazol. Tebuconazol, Imazaiil, Pencona- 
nazol, Propiconazol. Flusilazol • Fluqu inconazol , Fen- 

zol. Tetraconazol, Trif lumizol, Metconazol, fiuq 
buconazol, Triticonazol . 

5 verbis* «t.«— fuo^ ^^^"w^- 

^i^i^r-^. w™ ££ e in ~ e^indun^e^en 
CR-Bodengranulaten vorliegen konnen. 

10 B „ gt werden von den ^^^^^^^^1. 

Nl -[l-(4-Methylphenyl ' » t £ * poltycarbo nyl-I.-vali»a I »id. 

*«r- p^sistenzinduktoren wird bevorzugt 

gesetzt. 

" Bevor*u g t werden aus der Gruppe der salicylate verbindun„e» der 
Formel III 

OR 9 O 

0") 





(R 11 )n 



35 



eingesetzt, wobei R 9 bedeutet: 

. „^ r,-r 0 -Alkvl. Ci-C 8 -Alkoxyalkyl oder 
40 n-. i- Oder tert . d C 8 Alkyi, d bevorzugt 
Cl -C 8 -Halogenalkyl, n- oder i- d'Ca Alkylcaroony , 
Acetyl. Propionyl. Benzoyl, C.-Cs-Alkylbenzoyl ^^^^1 
kylbenzoyl, c.-Ce-Alkoxybenzoyl oder Wasserstoff , Hydroxycar 
nyl - d - C 4 - alkyl , d - C 4 - Alkoxycarbonyl - d - C 4 - alky 1 , 



45 
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- <' oder t.rt -' c.-c.-iikyiw. C^C 8 -Va- 
,1. *a„n Hydro*, -.^ x ;: c ^ 4 r . a \ e k r o X v bedeuten, femer 
logenalkyloxy, Ci-C 4 -Alkoxy t-i U4 d unsub stituiertes 

Arylcarbonylamino Oder bevor g Subst ituenten aus Halo- 

Jaino (insbesondere Phenylamino) bedeuten. 

10 Rix kann unabhangig voneinander bedeuten: 

. rtff Fluor Chlor oder lod. n-oder i-oder tert . 
Wasserstoff, Fluor, ^nioi. OCT enalkyl ferner einen 

15 Arylrest gemaB Formel IV, 




20 SC^ (IV) 



(R 12 ) 



m 




wobei der Index . bzw. n 0-3 bedeuten kann und der Rest R» die 
Bedeutung hat wie fur R" angegeben. 

30 Besonders bevorzugt sind dabei die Verbindungen: 

A cetyl-Salicylsaure. Salacetamid. Salicylamid, Ethenzamid, Diflu- 
TsT. Llicylanilid und (2-Carbamoylphenoxy) -essxgsaure. 

35 Die Pflanzenschutz-Wirkstoffe konnen auch in Form 

oder Metallkoxnplexe vorliegen. Auch die so erhaltenen Mattel 
werden von der Erfindung umf afit . 

Salze werden hergestellt durch Umsetzung mit Sauren. z.B. 
Die Salze werden » F1U orwasserstoff saure, Chlorwasser- 

40 Halogenwasserstoff sauren wie . .^ c = .,__ oder 

stoffsaure, Bromwasserstof f saure oder Jodwasserstoff saure oder 
Schwefelsaure, Phosphors aure, Salpetersaure oder orgamschen 
Sauren wie Essigsaure. Trif luoressigsaure, ^i^r""!"^- 
Propionsaure, Glycolsaure, Milchsaure, Bernsteinsaure, Zitronen 

45 saur" Benzoesaure, Zimtsaure, Oxalsaure. A^eisensaure, Benzol 
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«„,. o-ToluolsulJonUura. Mithansulfonsluri,* saliayl- 
r,":: T^inosalicyls^e Oder 

M e t aXlK= mP — ~ waMweise nur einen Oder au=n ^J"^. 
gemischten Komplex enthalten. 

Me „™ie* e warden ^^"^^2^21^. 

naten. Tartrates ^'^-^^"^JEni der dritten 
der zweiten Hauptgruppe wie Calcium una y 

, or , Periode und insbesondere Kupfer. Die Mewn 

20 Die Metallkomplexe konnen exnen oder mehrere o g 
an telle als Liganden enthalten. 

Die Bekampfung von Schadpilzen -it d« > eri 

dengranulaten erfolgt zwecknvaBig in der J£ dem Acker . 

25 gizid wirksaiue Menge des CR - Bodeng "^ e %^ t !^r oa er auf die 
^. on _„ £ das im Ackerboden ausgebrachte Saatguc oaer * 
^Tk^ls ^T^n^ Pflan*en bzw. auf Samlinge exnw^en 



laBt, 



30 Die Ausbringung der erf indungsgemaBen CR-Bodengranulate erfolgt 
30 Die Ausb ™ J 3 V orteilhafterweise mit der Aussaat. 

PurcTe i^SfSST- fcande^Ucnen f 

Granulac in den gleichen Drillschar wit dem Saatgut appli 

£^rn *ann varia^ arfolgen - ^^S^E ^Bo- 

di^anTa^^^ 

" Inl^gran^^^ T - 

^inea^nVi^scnar *»,efuHr C . »1. ""^"^r^V 

-flfaliche prillsysteme. fur saatgut und Granulat. die fur ein ge 
AusbrLgen von P*n,er„ und Saatgut entwicfcelt ^rden. 



45 eingesetzt werden, 



• • • 
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F-r.isetzura der" wlritstoffV Hani die Heiset- 
°° rCh f t e der wfrkstofTe USL so ,esteuert werden. da* etwa 
'"I! ae f« ■ Pflansensduts-Wirksto^e ein wirksamer 

^ h " „ "ifzkrank^en <*er die ^.-t. vesetationsperiode 
E££ au£re=hterhalten werden kann. Die "if*^™ 
Sox:, kontinuieriich «* ^-^^ f ~ " 'JZ*W-» 

Wurzeln systemisch in den Pflanzen verteilt. 

Gegenuber der zur Pilzbekampfung verbreiteten Spritzapplikation 
^rPfl-.enschutz-Wirkstoffe bietet das 
Verfahren die folgenden Vorteile: 

Hit einer einzigen Ausbringung der erf indungsgemaB f 0 ™^* 
" ten Wirkstoffe L Ackerboden, die vorteilhaf t zusammen mxt 
Z Saltgut bzw. .it der E in P f lanzung von S^Hngen erfolgt. 
kann ein wirksamer Schutz der Pflanze etwa gegen Pilzkrank 
heiteHber die gesamte Vegetationsperiode erzielt werden. 

- Hierdurch entfallt die bisher ubliche Anwendung von 
Spritzapplikationen in der wachsenden Kultur wodurch exn 
erheblicher Arbeitsaufwand eingespart werden kann. 

Durch die Applikation der Pf lanzenschutz-Wirkstof f e in Form 
der erf indungsgemaBen Formulierung konnen 
Mengen an den auszubringenden Wirkstoffen ergeben. 

- Eine Abdrif t der Pf lanzenschutzwirkstof f e - wie bei der 
30 Spritzapplikation vorkommend - wird durch diese Anwendung 

ausgeschlossen. 

_ Bei Anwendung des erf indungsgemaBen Verfahrens kann eine 
Sa*t-gutbeizung entf alien. 

35 Die erf indun<,s<,ema6en CR-Boden„ranulate werden vor*u<,sweise .1. 
U^lun g s g ranulate her,es«llt, inde- die wirkstoffe 
auf teste granulatf armi g e Tra,erstoffe aufsetragen warden Die 

40 geeigneten Hullsubstanzen umhullt, die eine verzog 
lierte Wirkstof f reigabe bewirken. 

Geeignete feste Tragerstoffe far die erf indungsgen^Ben CR -Boden- 
granulate sind beispielsweise Mineralerden wie ^1-agel Kiesel 
45 sauren Kieselgele. Silikate. Talkum. Kaolin, Kalkstem, Kalk, 
Krelde! Bolus, Sand. L6B , Ton, Dolomit, Diatomeenerde Calcium- 
und Magnesiumsulfat. Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe. 
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Dungemittel wie 

Harnstoffe z B. Croto y Getreidemenl , Maiamehl. Baumnnden- . 

ten. Ganz besonders bevorzugt wird Sand. 

• <™ allaemeinen einen Korndurchmesser von 0.1 
Die Granulate wexse f^l* ^ insb esondere 0,5 bis 3 mm 

10 bis 10 mm. vorzugsweise 0,5 bis e mm, 



auf . 



• die Tragerstoffe erfolgt in der 

D ,s -^^^0™ von ^in-wLser-emulsionen. Emui- 
Regel so, daB man sie in SuaD ensionskonzentraten Oder 

15 sionskonzentraten. ^^ir^r'vor^eise in Wasser ,el6st 
in organischen Losungsmittein oaer v 

auf spruht . 

*„i„h z B in wirbelbettcoatern oder in Trommeln 
Das ^f^^^'aS Lagergranulat gerollt wird, in 

jr-^s^ --^^ zwischen 3000 und 

130»C angewendet. bevorzugt 3S°C bis 90 C. 

Di a wirkstof granulate konnen als TrSgergranulat hergestellt 



werden . 




Ein Tragergranulat besteht prinzipiell aus drei Schichten, einem 
30 £ dIe"wirks t o ££ e inerten -n -sau^^ig ode^icb saug^ig, . 

t^rr:^ ss^srsisSr. ~ ----- 

scnicnc aus» wirkstoffe gezielt exngestellt 

fall kann die Freisetzung der wirKstane y 
1 W , hr. <H* Wirkstoffe konnen unter dam 
35 flxiert warden, der Filmbildner dient als ^™; t f £ = ^ 
Wirkstoffabgaberate pro zeiteinheit steuert. Der " ir *"!" 
^etnsam mlt dam Ki^Udner ^f^^^t 
appliziert warden. wobei £^ Art und weise wird 

abgegeben werden. Ein h6herer Wirkstof fgehalt in einer tiefer 
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einem spateren z.ei^ui^u T . t-ialwirkung, da 

5 Pflanzen zur Aufnahme zur Verfflgung stehen. 
D ie Aufbringung der wirkstoffe una 

bevorzugt in «-^.<^*t^«^"^ £ ^ an Abrieb. 

10 die «ls » ikrop °"°^ 1 ^ 1 e « IS "ie MirkstoffmolekOle durchlassig 
undurchlass^ge Hullpolymere fur Fre ise«ungsrate 

Wirbelschiohtooatens gezielt einstellen. 

" 0 er den a» £ ,etragenen Wirkstoff -^"^.^S^SSf*. 
a „ 5 enlie 6 e»d n i t HJ1 ^"^^ ^ ^nungsgra- 

£Or die kontrollierte Wirkstoff f reisetzung % Machs . 

nulaten werden «. B rige ^^erdxspersxonen -ngeeetzt 

^bls^.-* . f - sT ^enVnH^t%Tor!; K^ien 

25 1 bis 600. bevorzugt 5 bis 500 -sbe=ond^ re 15 b xs 30 
einem MFI-Wert. gemessen bei 160-C und 325 P. ™ 
bis 5 Gew.-% Alkalihydroxia. Aamonxak. «n n zu 10 „ % . 

Dialkanolamin und ihre Mischungen und als Rest wasser 

ihre Mischungen bevorzugt. 

^ten A^eseungen bei eine, besti™nten -af,au£wand Bela^ 
stung) gedrflokt werden kann. Die Bestimmung der So !™^" n ^ S 
.^Kinheiten, erfolgt nach foigenden ^"^p*^™ 
45 1238-65 T, ISO R 1133-1696 (E) Oder DIN 53 735 (1970) . dxe 
untereinander identisch sind. 
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Weiterhin enthalten die Wachsdispersionen meist Basen, und zwar 
in der Kegel 0,1 bis 5, bevorzugt 1 bis 3 Gew.-% Alkalxhydroxxd, 
bevorzugt Kaliumhydroxid oder Natriumhydroxid, Ammonxak, em 
Mono-. Di- oder Trialkanolamin mit jeweils 2 bis 18 C-Atomen xm 
5 Hydroxyalkylrest. bevorzugt 2 bis 6 C-Atomen, oder Mischungen der 
genannten Alkanolamine oder ein Dialkyl-monoalkanolamxn mxt 
ieweils 2 bis 8 C-Atomen im Alkyl- und Hydroxyalkylrest oder xhre 
Mischungen. Als Amine seien beispielsweise genannt Diethanolamxn, 
Triethanolamin, 2-Amino-2-methylpropanol- (1) oder Dxmethyl- 
10 ethanolamin. Vorzugsweise wird Ammoniak verwendet. 

Durch den Baseanteil in den Wachsdispersionen liegen die Carbon- 
sauregruppen in den Copolymerisatwachsen zumindest te ^ w ; lse J; n 
der Salzform vor. Vorzugsweise sind diese Gruppen zu 50 bxs 90 
15 und vor allem zu 60 bis 85 % neutralisiert . 

Die Hullschicht kann zusatzliche Substanzen zur Steuerung der 
Freisetzung der Wirkstoffe enthalten. Dies sind z.B. wasserloslx- 
che Substanzen wie Polyethylenglykole, Polyvinylpyrrolxdon. 
20 copolymerisate aus Polyvinylpyrrolidon und Polyvinylacetat . Deren 
Menge betragt beispielsweise 0.1 bis 5 Gew.-%, vorzugswexse 0.1 
bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Hullsubstanz . 

Als Hullpolymerdispersionen eignen sich Kombinationen aus nicht 
25 wasserloslichen Polymeren, die als wassrige oder 16semxttelhal- 
tige Dispersion verarbeitet werden kdnnen, wie beispielswexse: 
Copolymerdispersion aus Acryl- und Methacrylsaureestern, 
Polyethylenwachsemulsionen (75-90 % Ethylen, 10-25 % a-olefxnxsch 
ungesattigte Mono-oder Dicarbonsaure) , 
30 50 mol% Dimethylterephtalat + ca. 50 mol% Adipinsaure + 150 mol% 

1, 4 -Butandiol, . 
10-95 % Polyvinylacetat + 5-90% N-Vinylpyrrolidon-haltxges Poly- 
mer, (Kollidon 30. BASF AG), 
Kthylen-methdcrylsaure Zink e alz ( si ehe Tabelle 1) . 

35 Das Aufbringen der Hullschicht erfolgt zweckmaBig durch Aufspru- 
hen von Losungen, Dispersionen oder Dispersion der genannten 
Hull substanzen in organischen Losungsmitteln oder Wasser. 
Vorzugsweise verwendet man eine waBrige Suspension oder exne 

40 Emulsion des Hvillstoffs, welche insbesondere einen Gehalt an 

Polymersubstanz von 0,1 bis 50 und vor allem von 1 bis 35 Gew.-% 
aufweisen. Dabei konnen noch weitere Hilfsstoffe zur Optxmxerung 
der verarbeitbarkeit zugesetzt sein, z.B. oberf lachenaktxve 
Substanzen. Feststoffe wie Talkum und/oder Magnesiums tear at und/ 

45 oder Starke. 
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Hullpolymer 


Zusammensetzung 


ler 


A 


Acronal^ 29 0D 


Butylacrylat- Styrol -Co- 
polymer 




B 


Acronal® A 603 


Copolymerdis. aus Acryl- 
u. Methacrylsaureestern 


BASF AG 


C 


Acronal® S 725 


Butylacrylat - Styrol - Co- 
polymer 


BASF AG 


D 


Arrnnal® <3 760 


Butyl aery 1 a t - S tyro 1 - Co - 
polymer 


BASF AG 


E 


Acronal® A 627 


Copolymerdis. aus Acryl- 
u. Methacrylsaureestern 


BASF AG 


F 


Poligen® WE4 


Polyethylenwachs emulsion 


BASF AG 


6 


Poligen^ WE3 


Po 1 y e thy 1 enwa chs emul s i on 
(75-9 0% Ethyl en, 
10-25%a-olef .unges .Mono- 
od-Dicarbonsaure, 


BASF AG 


H 


Polyester 


50mol% Dimethyl terephta- 
lat + ca. 50mol%Adipin- 
saure + 150mol% 
l f 4 -Butandiol 


BASF AG 


I 


PVA 


10-95% Polyvinylacetat + 
5-90 %N-Vinylpyrrolidon- 
haltiges Polymer 


BASF AG 


J 


Surlyn^ 9970 


E thy 1 en - me thac ry 1 saure- 
Zinksalz 


Exxon 



Tabelle 1: Polymerdispersionen 




Besonders bevorzugt ist eine Wachsdispersion, welche 5 bis 
30 40 Gew.-% eines Ethylen -Copolymer isatwachses, 0,1 bis 5 Gew. -% 
Ammoniak und 55 bis 94,9 Gew. -% Wasser enthalt bzw, aus diesen 
Komponenten besteht, wobei das Ethylen-Copolymerisatwachs aus 75 
bis 90 Gew.-% Ethyleneinheiten und zu 10 bis 25 Gew. -% aus Ein- 
hAjfPn airier a-olefinisch uncresattigten Mono- Oder Dicarbonsaure 
35 mit 3 bis 8 C-Atomen aufgebaut ist. 

Die erf indungsgemaB verwendeten Hullpolymere sind allgemein 
bekannt Oder nach bekannten Methoden erhaltlich (vgl. z.B. 
EP 166 235, EP-A 201 702, US-A 5,206,279). 

40 

Das Aufspruhen erfolgt zum Beispiel in Wirbelbettapparaturen oder 
in Trommeln oder Drehtellern, in denen das Tragergranulat gerollt 
wird, in perforierten Kesseln mit kontrollierter Fuhrung des 
Trocknungsmediums oder in Luf tsuspensionsverf ahren. Im allge- 
45 meinen wird bei Temperaturen zwischen 10°C und 110°C gearbeitet. 
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Die so erhaltenen und rait der Hullschicht versehenen f ungxzxden 
Mittel k6nnen als solche fur die erf indungsgemaBe Be a^pfung von 
Pilzen unter kontrollierter Wirkstof f f reigabe verwendet werden. 

5 ES kann jedoch auch vorteilhaft sein, auf 

zusatzliche Wirkstoffe aufzutragen. Die so erhaltenen Mite er 
"gxxchen eine weitere Abstufung der kontrollierten W.rkstoff- 
freigabe, wobei die auBen auf der Hullschicht auf getragenen 
Wirkstoffe fur eine gezieltere Anf angswirkung von Bedeutung sxnd 
10 Es kann zusatzlich von Vorteil sein, noch eine »£l£hx«*t 
2U verwenden, wodurch sich fur die verzogerte Frexsetzung der 
Wirkstoffe eine weitere steuerungsmoglichkeit ergxbt. 

Die fungiziden Mittel beispielsweise enthalten im allgemeinen 
15 zwLchen 0.01 und 15, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-% Pflanzen- 

schutz-Wirkstof f * 

Die Aufwandmengen liegen je nach Art des gewunschten Effektes 
zwischen 0,02 und 5 kg, vorzugsweise 0.05 und 3 kg Pflanzen- 
20 schutz-Wirkstof f pro ha. 

Die fungiziden Mittel zeichnen sich durch eine hervorragende 
Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum von pf lanzenpathogenen 
Pilzen. insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten und 
25 Basidiomyceten, aus- 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Getrexde, z.B. 
Weizen. Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Raps, Zuckerruben, Maxs, 
30 Soja, Kaffee, Zuckerrohr, Zierpflanzen und Gemusepf lanzen wxe 
Gurken, Bohnen, Kartoffeln und Kurbisgewachsen. Mit besonderem 
Vorteil werden die erf indungsgemaB hergestellten Fungizxde zur 
Pilzbekampfung an Getreide verwendet. 

35 Die Anwendung der Mittel erfolgt zweckmaBig in der Weise, *** man 
das Mittel im Boden, auf das im Boden ausgebrachte Saatgut oder 
auf sich daraus entwickelnden Pflanzen bzw. auf Samlxnge 
einwirken lafit. Das Ausbringen des Mittels und das Ausbringen des 
Saatguts bzw. das Einpflanzen der Samlinge kann in getrennten 

40 Arbeitsgangen erfolgen, wobei das Ausbringen des Mittels vc-r oder 
nach dem Ausbringen des Saatguts bzw. dem Einpflanzen der 
Samlinge erfolgen kann. 

Es ist besonders vorteilhaft, die formulierten Pf lanzenschutz- 
45 Wirkstoffe zusammen mit dem Saatgut bzw. dem Einpflanzen der 
Samlinge auszubringen. 
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Die nachfolgenden Beispiele veranschaulichen die Erf indung. 

Allgemeine Methode 
5 Herstellung von kontrolliert f reisetzenden Granulaten 

Die Granulate warden in drei unterschiedlichen Labor-Wirbel- 
schichtanlagen hergestellt. Einer der drei wirbelschicht-Coater 
ist der HKC-0,5/5 TJ der Fa. Huttlin. Es handelt sich um eine 
10 Wirbelschicht mit einem Produktvorlagebehalter A von ca. 5 1 und 
einem Produktvorlagebehalter B von ca. 0,5 1. Der Boden der 
Wirbelschicht ist mit schragen Schlitzen versehen, so daB sich 
eine Rotationsstromung des Wirbelgases ergibt. Hierdurch wird 
eine gleichnuLBige Durchmischung der Vorlage erreicht. Die groBe 
15 Anlage verfugt uber einen Durchmesser von 300 mm und eine Hdhe 
des Prozefiraumes von ca. 800 mm. Die Wirbelschicht verfugt uber 3 
Zweistoff-Diisen, die im Boden eingelassen sind. Bei der kleinen 
Anlage der Fa. Huttlin hat der Behalter einen Durchmesser von 
150 mm, sie verfugt uber 2 Dusen. Der Durchmesser der Dusen: 0,8- 
20 1 2mm (je nach Viskositat der Dispersionsvorlage) , Zerstaubungs- 
druck: 0.5-1,5 bar. Sekundargasstrom: 0,3 - 1,2 bar. Die Anlage 
kann mit Luft oder Inertgas betrieben werden. Der dritte Wirbel- 
schicht-Coater ist ein Eigenbaumodell mit einem ProzeBraumdurch- 
messer von 100 mm. Die Hdhe des ProzeBraumes betragt ca. 600 mm. 
25 Die Anlage verfugt alternativ uber einen gelochten oder schrag 
geschlitzten Boden. Die Anlage kann mit einer Duse im Boden und 
einer Duse im ProzeBraum betrieben werden. Alle eingesetzten 
Wirbelschichtcoater (HKC 5 TJ, HKC 05 TJ und das Eigenbaumodell) 
konnen mit axialen Gasgeschwindigkeiten bis zu 1,9 m/s und 
30 Gas tempera turen bis zu 120°C betrieben werden. 

Fur die Versuche wurden Ansatze von ca. 200 - 4000 g hergestellt. 
Zunachst wird die Granulatvorlage eingefullt. 

35 Es wurden beispielsweise folgende Granulatvorlagen getestet: 

a) Wasserlosliche Granulate 

Rasenfloranid® (Fa. Compo, Munster) Dunger: 0,7-2 mm Durch- 
messer, diverse Fraktionen 
40 Nitrophos® NP 20/20 (Fa. BASF AG, Ludwigshaf en) Dunger: 2-4 

mm Durchmesser, div. Fraktionen 

geprillter Harnstoff : 0,5-3 mm Durchmesser der Prills, div. 
Fraktionen 



45 b) 



Unlosliche Granulate 

Sand: 0,3 - 0,8 mm, mittlere GroBe: 0,6 mm 
Sand: 0,6 -1,2 mm, mittlere GroBe: 0,85 mm 
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Bimsstein: ca. 0,4 -1 mm 
Kalkstein: ca. 0,6 - 1,5 mm 

c) Biologisch abbaubare, saugfahige Granulate 
5 Granulate aus Papierpulpe: 0,3 - 0,9 mm Durchmesser 

Maisschrot: ca. 1,5 - 3 mm Durchmesser 

Maisstroh (Com-Cob): 0,5 -1,25 mm Durchmesser, diverse 
Fraktionen 

10 Die Granulate werden mit dem Wirbelgas f luidisiert und erwarmt 
auf ca. 35-40°C. Darin wird eine Suspension bzw. Losung, die 1-6 
Wirkstoffe enthalten kann, aufgespruht. 

Es gibt 3 Moglichkeiten zum Aufspruhen: 

15 1. Wirkstoffe werden als erste Schicht auf den Trager gesprviht, 
danach folgt die Polymerschicht . Hierbei konnen gegebenen- 
falls nicht mischbare Wirkstof f f ormulierungen aus je einer 
der 3 Dusen verspruht werden. 



20 

2, 




Wirkstoffe werden mit einera Teil des Filmbildners abgemischt 
bzw. wird ein Teil des Filmbildners innerhalb der ersten 
25-50% der Schicht mit Wirkstoffen aus verschiedenen Dusen, 
jedoch gleichzeitig verspruht. 

25 

3. Wirkstoffe werden mit dem Filmbildner wahrend des gesamten 
Schichtaufbaus aus getrennten Dusen gleichzeitig verspruht. 

Die Gasmenge wird beim Spruhvorgang so hoch eingestellt, dafi die 
30 Granulate intensiv bewegt werden. 

In den Beispielen wurden die folgenden Verbindungen eingesetzt: 
Verbindung ltFenpropimorph 

35 

(±) -cis-4-[3- (4-tert-butylphenyl) -2-methylpropyl]-2 , 6-dimethyl- 
morpholin 

Verbindung 2: 

40 

1- (4-Chlorphenyl) -3- (2- (methoxymethoxycarbonyl - 
amino) -benzyl) -imidazol 



45 
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Verbindung 3 : 

2- [2- <2-Isopropoxy-2- (Z) -methoxyimino-l-methyl- (E) -ethylidenami- 
nooxymethyl) -phenyl] -2- (E) -methoxyimino-N-methyl-acetamid 

5 

Verbindung 4: 

(E) -2-Methoxyimino-2- {2- [ (2 , 5 -dimethyl- phenyl) -oxy- 
methyl] phenyl} -N-methylessigsaureamid 

10 

Verb i ndung 5 : B i on 

1.2,3 -Benzthiadiazol -7 -carboxylicacid- 5 -methyl - thioester 
15 Verbindung 6 : Epoxiconazol 

(2RS, 3SR) -l-[3- (2-Chlorphenyl) -2 , 3-epoxy-2- (4-f luor- 
phenyl) propyl]-lH-l. 2 , 4-triazol 

20 Verbindung 7 : Acetylsalicylsaure 

Verbindung 8:Juwel®( Kresoxim-methyl und Epoxiconazol) 

(Methyl-methoxyiroino-a- (o-tolyloxy) -o-toly lace tat und 
25 (2RS,3SR)-l-[3-(2-Chlorphenyl)-2,3-epoxy-2-(4-fluor- 

phenyl) propyl]- 1H-1. 2 . 4-triazol) 
Verbindung 9: Opus® Top 
30 Epoxiconazol und Fenpropimorph 

Die Apparatur zur Elution von Granulaten 

In der Anlage wird die verzogerte Abgabe von wirkstoffen oder 

35 Salzen aus Controlled Release (CR) - Foimulierungcn bootimmt . In 

einem zylindrischen GefaB befindet sich am unteren Rand eine 
Fritte. auf welche die zu testenden Granulate gelegt werden. 
Unterhalb der Fritte befindet sich ein S-fdrmiger Ablauf , der 
bewirkt, daB Flvissigkeit aus dem Zylinder erst ablaufen kann, 
40 wenn der Fullstand uber 80% liegt. Mittels einer Schlauchpumpe 
wird Wasser (ggf . mit Netzmittel) durch die CR-Formulierungen in 
einem zylindrischen VorlagegefaB (ca. 100 ml Volumen) gepumpt, 
derart, daB die Vorlage komplett mit Wasser umspiilt wird. Das 
durchflieBende Wasser wird in Auf f anggef aBen gesammelt. Uber erne 
45 Zeitschaltuhr erfolgt ein Wechsel der Auf f anggef aBe. urn einen 
zeitlichen Verlauf der Abgabe von Wirkstoffen zu ermitteln. Die 
VorlagegefaBe sind in einem temperierten Wasserbad installiert. 
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so daB die Elation generell unter vergleichbaren Bedingungen 
ablauft. Sofern keine Elutionstemperaturen angegeben sind, wurde 
eine Badtemperatur von 30°C eingestellt. 

5 Die Elutionsanlage lauft im Betrieb mit der Programmsteuerung 
taglich 24 h. Eine Elution dauert 24 h. wahrend dieser Zeit wer- 
den ca. 4000 ml Flussigkeit durch die Vorlage gepumpt und in 
AuffanggefaBen gesammelt. Mittels HPLC oder GC wird der Wirk- 
stof^gehalt in dem Eluat bestimmt. Anhand der Vorlagen kann uber. 
10 pruft warden, ob die Freisetzung gleichmaBig erfolgt. Der Sunken, 
wert liefert eine VergleichsgroBe zur Oberprufung der Dichtheit 
der Granulate. 



15 




Beispiel 1 - Vergleichsbeispiel 

Muster, die nach EP-A 0 734 204 hergestellt wurden. fuhrten bei 
phytotoxischen Wirkstoffen wie beispielsweise Verbindungen 1, G 
und 5 zu Pflanzenschaden. Die meisten der genannten Substanzen 
fuhren bei hoher Konzentration zu Schaden, was auch die in Ta- 
20 belle 2 angefuhrten Beizversuche mit Verbindungen 6 und 3 bele- 
gen. Durch CR (controlled release) Granulate gemaB Formulierung 
1-5 kann den Pflanzen eine deutlich hohere Konzentration uber 
einen langeren Zeitraum verabreicht werden, siehe Verbindung 6: 
125 g/ha anstelle von 4 g/ha. Dennoch sind auch bei Proben, die 
25 gemaB EP-A 0 734 204 hergestellt wurden, Pflanzenschaden zu 
beobachten. 

Herstellung: siehe Beispiel 2, Seite 29. 

30 Die Proben wurden nach dem in EP-A 0 734 204 beschriebenen 
Verfahren mit der Hiillsubstanz G beschichtet. 

Ausdunnung: 100 % Verlust bedeutet kein Wachstum nach Aussaat. 

35 Auslaufverzogerung: 100 % Auslaufverzogerung bedeuteL k«in 
Wachstum nach Aussaat. 

Die Ergebnisse zeigen deutlich, daB samtliche Formulierungen zur 
Schadigung der behandelten Pflanze fuhren. 
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Beispiel 2 - Vergleichsbeispiel 

Tabelle 3 zeigt Ertrags- und Bef allsboniturwerte von Produkt- 
5 mustern, die gemafc folgender Beschreibung hergestellt und an 
Sommerweizen gepruft wurden. 



10 



15 



a) Der Wirkstoff Epoxiconazol wurde in Form eines Suspensions - 
konzentrates folgender Zusammensetzung verarbeitet: 

500 g/1 Epoxiconazol, 

30 g/1 eines Blockpolymerisats mit Polypropylenoxidkern 
der ungefahren Molmasse 3250, auf den bis zu 
einem Molekulargewicbt von ungefahr 6500 
Ethylenoxid aufgepropft ist als Dispergiermittel 
(Fa. BASF, Deutschland), 



20 



25 



20 g/1 eines Natriumsalzes eines Kondensationsproduktes 
aus Phenolsulfonsaure, Harnstoff und Formaldehyd 
als Dispergiermittel (Fa. BASF, Deutschland) und 

die Differenz zu 1 1 Wasser. Die in den folgenden Bei- 
spielen verwendeten flussigen Zubereitungen des Epoxi- 
conazol wurden durch Verdunnen dieses Suspensionskonzen- 
trates mit der entsprechenden Menge Wasser erhalten. 



b) Der Wirkstoff Fenpropimorph wurde als 6l-in-Wasser-Emulsion 
30 folgender Zusammensetzung verarbeitet: 

200 g/1 Fenpropimorph, 

37 g/1 eines mit 8 Ethylenoxidei nhei Fen veretherten 

35 p-Isononylphenols als Emulgator (Fa. BASF, 

Deutschland) , 



87,5 g/1 eines 1 : 1-Gemisches (Gewicht) aus 2-Ethylhexan- 
saure und einem mit 7 Ethylenoxideinheiten 
veretherten p-Isononylphenol als Emulgator 
(Fa. BASF, Deutschland) und 



die Differenz zu 1 1 Wasser. 

Herstellung: 3000 g Rasenf loranid wurden als Trager in der 
Wirbelschicht vorgelegt. Das Granulat wurde durch einen auf 50°C 
temperierten Gasstrom von 250-2 80 m 3 /h auf ca. 35-36°C vorgewarmt. 
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Uber 3 Dusen wurde die Wirkstoff suspension (450 g) mit einer Rate 
von 24 g/min auf den Trager aufgespruht. Der Druck in der Zwei- 
stoffduse betrug hierbei 0,8 bar, zur besseren Zerstaubung wurde 
ein Sekundargasstrom bei ebenfalls 0,8 bar angelegt. 
5 Nach dem Aufspruhen der Wirkstoffe wurde das Hullpolymer mit 
einer Spruhrate von 25-30 g/min aufgebracht. Bei Spruhen dea 
Polymers wurde die Zuluf ttemperatur des Gasstroms (280 mVW auf 
40 o C gesenkt. die sich einstellende Produk ttemperatur betrug 28o C . 
Das Polymer wurde als wassrige Dispersion mit 25 % Feststoff- 
10 anteil verarbeitet. 

Die mit den CR-Granulaten behandelten Flachen zeigen gegenuber 
der unbehandelten Parzelle deutlich geringeren Befall und eine 
Erhohung der relativen Ertrage. Die Probe 3 hatte eine hohe An- 
15 fangsfreisetzungsrate der Wirkstoffe, was zu phytotoxischen 

Schaden beim Auflaufen der Pflanzen fuhrte. Aufgrund der schnel- 
len Wirkstof ff reisetzung war die Langzeitwirkung dieser Probe zu 
gering, so daB gegenuber der unbehandelten Probe nur geringe 
Wirkung zu erkennen war. 
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Tabelle 3 : Versuche an Sommerweizen Star. 
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Beispiel 3: 

in einem RuhrgefaB werden 200 g Vinylacetat in 800 ml Wasser 
emulgiert. Die Dispersion wurde mit einer PVP-Losung ( K 30. 20 g 
5 Festanteil) versetzt. Die Coating Dispersion wurde in exneiti 

Huttlin Kugel Coater (HKC 5) auf ein Tragergranulat aufgetragen. 

Als Tragergranulat wurden 4000 g Dungerpellets mit einem 
xnittleren Durchmesser von 1,25 mm eingesetzt. Das Tragergranulat 
10 wurde in dem HKC 5 vorgewarmt bis 40 • C Produkttemperatur , dann 
wurde ein Gemisch einer 20%-igen Fenpropimorph Emulsion 

(36, 7g Wirkstoff) und einer 45%-igen Epoxiconazol Suspension 

(5,7 g Wirkstoff) auf das Granulat aufgespruht. 

15 Auf das mit den Wirkstoff en Epoxiconazol und Fenpropimorph 

beschichtete Tragergranulat wurde die Polymerdispersion als Hulle 
aufgetragen. 

Der CoatingprozeB wurde unter folgenden Bedingungen durchgef uhrt : 




20 


3 Dusen (Dreistof f dusen) 


0 , 8 mm 




Einwaage an Tragergranulat 


4000 g 




Luf tmenge 


400 m 3 /h 




Zuluft tempera tur 


50°C 


25 


Produkttemperatur 


40-42°C 




Abluf ttemperatur 


37,5-40oc 




Spruhart 


kontinuierlich 




Spruhdruck 


1 bar 


30 


Spruhrate (fur Wirkstoffe 
und Hullpolymer) 


12 g/min 




Prozefidauer 


9 0 min 




Nachtrocknungszeit bis 50°C 
Produkttemperatur 


15 min 


35 


Tabelle 4 






Es bildet sich ein gleichmaBig glatter Oberzug aus. 



40 



45 



Die Freisetzungsrate der Wirkstoffe wurde in obenbeschriebener 
Elutionsapparatur bestimmt. Hierzu wurden 30 g des Tragergranula- 
tes in ein SyphongefaB mit Fritte eingewogen. Durch das GefaB 
wurde in 24 h eine Menge von 39 80 g Wasser gepumpt und auf- 
gefangen. In der auf gef angenen Flussigkeit wurden 124 mg 
Fenpropimorph und 19 mg Epoxiconazol nachgewiesen. 
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Dieses Produkt wurde mit Getreidesaatgut (Winterweizen) aus- 
gebracht. Im Mittel wurden pro Saatgutkorn ca. 3 fungizide 
Wirkstoff pellets unter der Erde abgelegt. In den wachsenden 
Getreidepflanzen wurde zwei Monate bzw. sechs Monate nach 
5 Ausbringung Epoxiconazol nachgewiesen. Zwei Monate nach der 
Aussaat konnten 0,038 mg/kg Grunmasse, sechs Monate nach der 
Ausbringung noch 0,022 mg/kg Grunmasse nachgewiesen werden. 

Damit konnte gezeigt werden, daB eine kontrollierte Abgabe des 
10 Wirkstoffes Epoxiconazol durch die PVA+PVP Hulle uber mindestens 
6 Monate im Boden gewahrleistet werden kann. 

Beispiel 4 

15 Die erf indungsgemaB hergestellten Wirkstoff granulate werden in 
den folgenden Tabellen beispielhaft beschrieben. In Tabelle 5 
Spalte 2 ist der Granulattrager angegeben, die 3. Spalte gibt den 
mittleren Durchmesser des Tragergranulates in mm an. In den 
Spalten 4-6 sind die Wirkstoff e und ihre Aufwandmenge in g/ha 

20 enthalten, die nachsten Spalten geben die Wirkstof f konzen- 

trationen auf den fertigen Granulaten an (nach HPLC/GC -Analyse) . 
Die Menge in kg/ha gibt an, welche Gesamtmenge des Granulates 
erforderlich ist, urn die gewtinschten Wirkstof fmengen pro ha 
aus zubringen . 

Di Wirkstof fe wurden wie in Beispiel 2 beschrieben angesetzt. Die 
Betriebsbedingungen der wirbelschichtanlage sind in Tabelle 5+6 
beschrieben. 
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Tabelle 6 enthalt die gleichen Granulate wie Tabelle 5. Z^achst 
wird die Hullschicht naher beschrieben (Art, %-Anteil und Dicke) . 
Danach wird die Wirkstof f abgabe im Eluat bei 30°C in % angegeben. 
in den folgenden Spalten folgen die Betriebsbedingungen beim 
Spriihen des Wirkstoffes und beim Spruhen der Hulle. Polymer- 
zusammensetzung siehe Beschreibung S. 21, Wirkstof fzusammen- 
setzung S. 24 und 25. Einige Proben warden nachgetempert, um die 
Verfilmung des Hullpolymers am Ende des Prozesses zu verbessern. 
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Betriebsbedingungen 


CD 

i-i 

rH 


Nacht- 

emp. 

[min] 


LO 
rH 


O 

ro 


O 
ro 


O 

ro 


o 

ro 


O 

ro 


O 
CN 


O 
CN 


• tn ^ 

W C ro 

a) g 
o e — 


O 

ro 


O 


O 

ro 


o 
ro 


o 

00 

ro 


O 
CN 


O 

in 


O 

in 


X! 

(1) 

M UN fl 
Pi fd D* -H 
CO *H «— g 


O 
CN 


CN 


rH 

CN 


00 
CN 


CN 


CN 


in 


in 


0) c— 

rH G 

rH -H 

o a 

4J ffi — 


CN 
rH 


ro 

CN 


VO 


ro 


m 

ro 


VO 

ro 


o 
ro 


o 
ro 


p ° 

U O 

En ft- 


VO 


ro 

^3* 


ro 


cn 




VO 


CO 

ro 


rH 


4H 
HH 

o 

CO 

rH 

•H 


CD 

co c ^ a 

Id Q) Di-H 


O 
O 


O 
N« 


o 
o 
ro 


o 
ro 


o 
ro 
ro 


o 
ro 
ro 


m 


CN 


• 

X! 

«p 0) r- 

Pi cd D» *H 
CO Jh ■— • g 




VO 


in 

CN 


in 

CN 


in 

CN 


CN 
rH 


in 


in 


O cj 
U o 
p4 ' — * 


o 


ro 
ro 


CN 
ro 


o 
ro 


00 

ro 


ro 


vo 
ro 


ro 




o 
o 
o 

•H ^ 
0) 

XI ^ 
CN 
4-) \ 

rd f-t 
w 

1 

CO 


CO . — i 

CO df» 
!5 ' — ' 


o 
o 

CN 










rH 

rH 
VO 


o 
a\ 


ro 


CN 

CO dP 
S — * 




rH 
VO 




o 
o 


cn 

00 


rH 

in 

rH 


CO 
rH 


r- 
o 


rH — » 

CO dr 

IS •— 


vo 
in 




ro 
CN 


o 
o 


o\ 

CO 


rH 

in 


CN 


ro 

rH 




„ ^ « x: 

O g CJ U O 
•H 3, O fl) 01 


r- 


00 


CO 


CO 


CO 


CO 


vo 


vo 




XI 
o 

•H 

X! 
CJ 
co 


Q — »H C -H 


ro 


rH 


rH 


r-T 


rH 




ro 


ro 


rH 

-H 
CD 

4-> r— » 




VO 


VO 


vo 


VO 


vo 


CN 
rH 


CN 
rH 


i i 
rH > ( 
rH rH 

*p O CD 
ffi P, 6 


CD 


O 


O 


o 


o 


O 




O 


«cd i~i 

U CD 
Eh 




PQ 
X 


X 


X 


X 


tn 

X 




X 


fa 

a 

X 


m t o) a • 
o g -h 3 u 


CN 
rH 


ro 

rH 


rH 


in 

rH 


vo 

rH 


rH 


CO 
rH 


rH 



0) 

•rl 

Pi 

CO 
•H 

CD 
CQ 

CQ 
*(d 



IT 
0) 

4J 

CT 
rH 

O 
VM 

U 

CD 
CD 

-<d- 

rH 

id 

1H 
M 

rS 

TJ 
CP 

3 



0) 
CO 

u 

CD 
CD 



BASF Aktienges^j^ 

is 

Beispiel 5 



chaft 980740 1 Z. 0050/49445 DB 



♦ • 



in Tabelle 7 sind verschiedene Hullpolymere aufgefuhrt, die auf 
5 ihre Eignung fur kontrolliert freisetzende Granulate uberpriift 



wurden 
Hers tel lung der Proben 




10 1) Vorlage von 3000 g Tragermaterial in der Wirbelschicht, 
vorwarmen auf 35°C. 

2) Aufspruhen einer 40%igen Epoxiconazol Suspension, die auBer 
Wirkstoff noch Dispergier- und Netzmittel enthalt. 

15 spruhbedingungen: 300 m3/h Gasdurchsatz , Produkt temperatur 

ca. 33-36°C, Spruhrate der Wirkstoff suspension 20 ml/min 

3) Aufspruhen des Polymers aus einer Dispersion, Gasdurchsatz 
20 350-380mVh. Produkttemp. 35-40°C, Spruhrate: 20 ml/min 

Nachtempern des Polymers fur 15 min bei 350 m3/h Gasdurch- 
satz, Produkttemp. 40°C 
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Beispiel 6: 

Die CR-Granulate enthalten systemische Strobilurine als Wirk- 
5 substanzen, die die schwache Wirksamkeit der Azole und Morpho line 
(gemaB Tab. 3) uberraschenderweise nicht zeigen. In Tabelle 8 a 
und b sind 2 CR-Granulatmuster mit einem Strobilurin vom Typ 
Oximether mit 2 und 4%-iger Umhullung gegen eine zweimalige 
Spritzapplikation mit einem Strobilurin + Azol (Juwel®) in 
10 Wintergerste getestet worden. 

Die CR-Granulate (Basis: Nitrophos® NP 20/20) zeigen beide eine 
Wirkungsdauer von 8 Monaten und eine deutliche Bef allsreduktxon, 
Se sich in einem vergleichbaren Ertrag wie bei der mit Sprxtzung 

15 behandelten Flacne niederschlagt . Die Probe mit der d *™~ e * 

Hullschicbt erwies sich als weniger effizient kurz vor der Ernte, 
weshalb hier auch die ErtragseinbuBe von 7% gegenuber der CR 
Probe mit dickerer Hulle zu verzeichnen ist. Besonders 
beachtenswert ist die Tatsache, daB vergleichbare biologische 

20 Ergebnisse mit deutlich geringerer Wirkstof f aufwandmenge in. Verg- 
leich zur Spritzung zu erzielen sind. 
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Tabelle 8a: Versuche an Wintergerste Danilo 



40 



45 



BASF Aktienges 



chaf t 



980740 



* • • 



4*9 



» * * ♦ # • 



.Z. OObu/4yffc*tD ua 



♦ • • • « 



Formu- 
lipruna 
(siehe 
Beispiel 


Trager 


Wirkstoff 


• 

Aufwand- 

menge 

[g/ha] 


Hullanteil 


Pyreno- 
phora 


Ertrag 
rel. 


Ertrag 
dt/ha 










Befalls- 
rate in 
[%] 










Unbeh. 


0 




1 Q 


100 


72,5 


6 


NP 20/20 


Verb. 3 


250 


2% 


11 


116 




7 


NP 20/20 


Verb. 3 


250 


4% 


5 


125 






2fach Spritzungmit 
Verb. 8 


500 




0 


129 





10 



15 Tabelle 8b: Versuche an Wintergerste Noveta 




Beispiel 7 

Die Wirkung des Strobilurins kann nochmals deutlich gesteigert 
20 werden, wenn mehrere Wirkstoffe miteinander kombiniert werden, 

was aus Anti-Resistenz-Grunden erwagenswert ist. In Tabelle 9a 

und b sind die Bonitur- und Ertragsergebnisse einer Mischung aus 

verschiedenen CR-Granulaten nit der Spritzbehandlung verglichen. 

Getestet wurden Granulate mit dem gleichen Strobilurin-Typ wie in 
25 Tabelle 8 a und b, kombiniert mit Granulaten, die einen system! - 

schen Resistenz-Induktor (Bion®) enthielten mit einem weiteren 

wirkstoff. 
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Tabelle 9b: Versuche an Wintergerste Noveta 
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Beispiel 8 



in Tabelle 10 sind die CR-Granulatf ormulierungen aus Tabelle 8 
bei Winterweizen getestet. In Erganzung zu den CR-Granulaten mit 
einem Wirkstoff und der Mischung von Granulaten verschiedener 
25 Wirkstoff e (Tab. 9) ist hier noch eine Formulierung enthalten, 
welche zwei Wirkstoff e auf einem Granulat enthalt. 
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Bei dem langer wachsenden Winterweizen ist zu erkennen, daB die 
Probe mit der dickeren Hullschicht bessere biologische Ergebnisse 
zeigt, die Probe mit zwei Wirkstoffen zeigt uberraschenderweise 
einen synergistischen Effekt, der uber die Mischung der einzelnen 
Wirkstoff granulate gemafi Tabelle 9 hinausgeht. 



Beispiel 9 

Der synergistische Effekt ist nochmals ganz deutlich in Tabelle 
10 11 an Winterweizen gezeigt. Hier wurden CR-Granulate mit 

verschiedenen Wirkstoffen gemischt (2 bzw. 3 Einzelgranulate) . 

Das Produkt mit der Fertigmischung auf einem Granulat zeigte 
deutlich bessere Wirksamkeit als die gemischten Granulate (siehe 
15 Formulierung Nr. 1, Nr. 9 # Nr. 11 und Nr. 12, Beispiel 4), 
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Tabelle 11: Versuche an Winterweizen Kanzler 
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In Tabelle 12 werden diese uber-synergis tischen Effekte mit mehr 
als einem Wirkstoff auf einem Granulat im Vergleich zu Granulat- 
5 mischungen nochmals an Sommerweizen gezeigt. Als Trager wurden 
hier Harnstoff und Rasenf loranid Granulate eingesetzt. 
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Tabelle 12: Versuche an Sommerweizen Star 

In dieser Tabelle sind zwei Versuchskombinationen bemerkenswert . 
Epoxiconazol (Verb. 6.) zeigte alleine deutliche Schwachen (siehe 
Tabelle 3). In Kombination (2. Granulat) mit dem S tarkungsmittel 
Bion® (Verb. 5) ist die Wirkung von Epoxiconazol deutlich besser. 



35 



Oberraschenderweise zeigt in dieser Versuchsreihe Acetylsalicyl - 
saure (Verbindung 7 )die gleichen wirkungsverbessernden Effekte 
wie Bion® (Verbindung 5). 
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Beispiel 11 

Tabelle 13 zeigt den EinfluB eines Fullstoffes i» Hullpolymer 
auf die Freisetzungsrate. Setzt man beispielsweise die , kalt- 
wasserlosliche Starke C-Pur® von Ceresta als Fullstoff des 
Hullpolymeren .in. so steigt die Freisetzungsrate mit zunehmendem 
Anteil an Fullstoff deutlich an. 
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Wirkstof f 
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Freisetzungs- 
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ml in 24 h bei 
40°C 


Epoxiconazol 
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4 % 
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7,15 % 



Tabelle 13 

20 Die Granulate wurden nach der in Beispiel 4 beschriebenen Methode 
hergestellt . 

ChargengroBe: 600 g. Zuluf ttemperatur: 45°C, Produkttemperatur : 
39°C, Gasgeschwindigkeit : 1,8 m/sec 



25 



Beispiel 12 



Tabelle 14 zeigt, wie die Freisetzungsrate durch die Prozess- 
fuhrung der wirbelschichttrocknung beeinfluBt wird. Speziell die 

30 zugefuhrte Warmemenge hat deutlichen EinfluB auf die Auslaug- 
eigenschaf ten. Je mehr Warmeenergie bei ansonsten konstanten 
Bedingungen zugefuhrt wird, des to geringer ist die Freisetzungs- 
rate bei gleichdicker Polymerschicht . Eine Verdopplung der ^ 
zugefuhrten Energie fuhrt zu einer Reduktion der Mikroporositat 

35 des Polymerfilms auf ca. l/iu, was durch J *" 

gezeigt wird. 
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Tabelle 14 b - Auslaugrate und zugefuhrte Warmemenge bei Proben 
der Tabelle 14a 
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15 



Probe 


Auslaugrate [% der einge- 
setzten Menge in 4000 ml 
pro 24 h bei 30°C] 


zugef. War- 
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[kJ/kg] 
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3,2 


8, 02 


1400 


15.139 



Die zugefuhrte Warmemenge in kJ/kg wird berechnet aus f olgenden 
Daten: 



Q= 
20 AT= 

V= 



C p = 
25 t= 



m= 



Qpol=AT*V* t *Cp/m P olymer 
(Gastemperatur am Gerateeinlass 



AT * V * t * Cp/m 
Zuluf ttemp. -Abgastemp, 
Gastemp. am Auslass) 

Volumenstrom des Gases, berechnet aus der Gasgeschwindig- 
keit 

Gas - Kons tant e 

Gesamte Verweilzeit der Probe (Spruhdauer des Hullpoly- 
mers + Nachtemperzeit) 
AnsatzgroBe in kg 



m Po iymer= Menge des Polymers im Ansatz 
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Tabelle 14c - Langzei tversuch im Freiland 

Granulatproben 1 und 5 der Tabelle 14a + b warden in Erde 
5 eingegraben. Nach 6 Monaten wurden die Proben auf den Restwirk- 
stoffgehalt untersucht. 
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Bodengranulate mit kontrollierter Wirks tof f f reisetzung (CR-Boden- 
granulate) 

5 Zusammenf as sung 

Die vorliegende Erfindung betrifft CR-Bodengranulate, erhaltlich 
durch Aufbringung einer wirkstof f haltigen Hulle auf einen festen 
Trager in der Wirbelschicht , ein Verfahren zur Herstellung dieser 
10 Bodengranulate, sowie ein Verfahren zur Bekampfung von phyto- 
pathogenen Pilzen, unerwunschtem Pf lanzenwuchs, unerwimschtem 
Insektenbef all und/oder zur Regulation des Wachstums von Pflanzen 
unter Verwendung der erf indungsgemaBen CR-Bodengranulate. 
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